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Phenolsäuren.*)  Wird  in  dem  aromatischen  Kern  einer  ein-  oder  mehr- 
basischen, aromatischen  Säure  der  Wasserstoff  durch  Hydroxyl  ersetzt,  so  entsteht 
eine  Klasse  von  Oxysäuren,  welche  sich  gleichzeitig  als  Phenole  und  Carbonsäuren 
verhalten  und  daher  als  Phenolsäuren  bezeichnet  werden.  Es  ist  eine  grosse 
Anzahl  von  Phenolsäuren  möglich,  wie  aus  der  folgenden  kurzen  Uebersicht  her- 
vorgeht. 


Monoxysäuren 

Oxybenzoesäuren 

r  „  /C.HjCOjH 
L«n<\OH 


Monocarbon  säuren. 
Dioxy  säuren  Trioxysäuren 


Dioxybcntocsäuren 


CfiH 


l«\(OH), 
Trioxyhenzoesäuren 


Tetraoxy  säuren 
/CO,H 

CeH^Q^C  H, 

^(OCHs)2 
Apiolsäure. 


^  tt  ^"CjHjCOjH    n  yj  ^CjHjCOjH 
c6Hi\(OH),  c«H»\(OCH,), 
Dioxyzimmts&ure  Trimethyläsculctmsäure. 


Di  carbon säuren. 


c.h,<[8S5H)< 

Oxyphtalsäuren 


,  TT  ^(COjH), 
Oxytrimesinsäure 


r  „  /(COaH), 
^"^(OH), 
Dioxyphtalsauren 


c  H/(CO,H), 
C«H\(OH), 

Gallocarbonsaurc 


(ohJ4 


Tricarbonsäuren. 

/(CO,C,H4), 
c«\(OH), 
Phloroglucintricarbon- 
säureätber. 

Tetracarbon  säuren. 


..M-jH)' 

Tetraoxyterephtal- 
säure. 


c6h: 


CO,H)4 


Hydrochinontetra- 
carbonsaurc. 


l)  Ger land,  Ann.  91,  pag.  1S9.  2)  Barth,  Ann.  148,  pag.  33.  3)  Remsen,  Zeitschr. 
187 1,  pag.  81,  199.  4)  Barth,  Ann.  154,  pag.  361.  5)  Barth  u.  Schreder,  Wien. 
Mon.  3,  pag.  802.  6)  Barth,  Bcr.  12,  pag.  1257.  7)  Dembey,  Ann.  148,  pag.  221.  8)  Ost, 
Journ.  pr.  Chem.  17,  pag.  232.  9)  Fittica,  Ber.  11,  pag.  1204.  10)  Berthelot  u.  Werner, 
Ann.  chim.  (6)  7,  pag.  148  u.  f.  Ii)  Dies.,  ibid.  163.  12)  Ostwald,  Journ.  pr.  Chem.  32, 
PN?-  345'  I2)  v-  Velden,  Journ.  pr.  Chem.  15,  pag.  165.  14)  Kupfrrberg,  Journ.  pr. 
Chem.  16,  pag.  425  u.  f.  15)  Schunk  u.  Römer,  Ber.  11,  pag.  1 176.  16)  Klepl,  Journ.  pr. 
Chem.  27,  pag.  159.  17)  Grabe  u.  Schutlzen,  Ann.  142,  pag.  350.  18)  Oppenheim  u.  Ppaff, 
BeT.  8,  pag.  887.  19)  Griess,  Bcr.  21,  pag.  978.  20)  Heintz,  Ann.  153,  pag.  337.  21)  Scichi- 
lone,  Ber.  16,  pag.  796.    22)  Elkan,  Ber.  19,  pag.  3044-    23)  Anschütz  u.  Moore,  Ann.  239,, 
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2  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Vorkommen  der  Phenolsäuren.  Einzelne  Phenolsäuren  oder  Derivate 
derselben  finden  sich  in  Pflanzen  oder  pflanzlichen  Stoffen.  Der  Methyläther 
der  Salicysäure  (Gaultheriaöl),  C6H4OHCO,CH3,  findet  sich  im  Oel  von  Gaul- 

1  s 

theria  frocumbens,  die  Dimethylprotocatechusäure,  C6H,CO,HOCH,OCH3,  in 

i  »  « 

veratrum  Sebadilla,  die  Gallussäure,  C6Hs(OH),CO,H,  in  den  Galläpfeln  und 
im  Sumach,  die  Methylenprotocatechusäure,  C6H3(0,CH,)CO,H,  in  der  Coto- 
rinde,  die  Cumarsäure,  C6H4OHC,H,CO,H,  im  Steinklee,  die  Ferulasäure 
C6H3(OH),C,H,COaH,  in  der  Asa  foetida  etc. 

Allgemeine  Bildungsweisen. 

1.  Synthesen,  welche  auf  der  Anlagerung  von  Kohlensäure  an  Phenole  und 
Phenolsäuren  beruhen. 

Wird  das  Alkalisalz  eines  einatomigen  Phenols,  des  Monäthers  eines  zwei- 
atomigen Phenols  oder  eines  zweiatomigen  Phenols  unter  geeigneten  Bedingungen 
mit  Kohlensäure  behandelt,  so  entsteht  eine  Phenolsäure,  z.  B. 

C,H6OH  +  Na  OH  -+-  CO,  =  C6H4<^»Na  -f-  H,0 
Phenol  o-Oxybeniogs.  Natrium 

c«H«\OHH,  +  NaOH  +  co»  =  ceH,ocH,:^2,Na  +  H*0 

Hydrochinonmetbyläthcr  Methylhydrochinoncarbonsaures 

Natrium 

CH,C6H3(OH)2-4-NaOH-r-CO,  =  CH,C6H,(OH),CO,Na  H,0 

Orcin  Parorcellinsäure. 
Die  Reaction  erfolgt  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Phenol  und  Natrium, 
beim  Erhitzen  von  Phenolnatrium  im  Kohlensäurestrom  auf  180°,  beim  Sättigen 
des  Natriumsalzes  mit  Kohlensäure  unter  Druck  und  Erhitzen  des  zuerst  ge- 
bildeten phenylkohlensauren  Natriums  im  Autoclaven  auf  120—130°. 


2C6H5ONa  +  CO,  =  C6H4Q°»aNa  -+■  C6H6OH 

Phcnolnatrium  bas.  Salicylsaures 

Natrium 

C6H5ONa  -+-  CO,  =  C6H5OCOONa 
Phenolnatrium  Phenylkohlens.  Natrium. 

C6H>OCOONa  =  C«H4C^£»Na. 


Paß-  333  u-  f>  24)  Schiff,  Ber.  15,  pag.  3588.  25)  Schulerud,  Journ.  prakt.  Chem.  22, 
pag.  290.  26)  Werner,  Ber.  19  (R.),  pag.  867.  27)  Lupf,  Ber.  22,  pag.  296.  28)  Griess, 
Ber.  11,  pag.  1733.  29)  Dcrs.,  Ber.  20,  pag.  403.  30)  Riche,  Ber.  22,  pag.  2347.  31)  Griess. 
Ann.  117,  pag.  28.  32)  Beilstein  u.  Geitner,  Ann.  139,  pag.  11.  33)  Schardinger,  Ber.  8, 
pag.  1490.  34)  Fischer,  Ann.  127,  pag.  145.  35)  Heymann  u.  Königs,  Ber.  19,  pag.  705. 
36)  Barth,  Ann.  154,  pag.  359  u.  f.  37)  Remsen,  Ann.  178,  pag.  281.  38)  Saytzeff, 
Ann.  127,  pag.  129  u.  f.  39)  Kolbe,  Journ.  pr.  Chem.  10,.  pag.  100.  40)  Ders.,  ibid.  11, 
pag.  24.   41)  Ost,  Joum.  pr.  Chem.  20,  pag.  208.  42)  Reimer  u.  Tiemann,  Ber.  9,  pag.  1285. 

43)  Barth  u.  Hlasiwetz,  Ann.  134,  pag.  274;  Ann.  139,  pag.  78;  Malin,  ibid.  136,  pag.  117. 

44)  Hartmann,  Journ.  pr.  Chem.  16,  pag.  36  u.  f.  45)  Schröder,  Ber.  12,  pag.  161 1  u.  f. 
46)  Ost,  Joum.  pr.  Chem.  17,  pag.  232.  47)  Goldschmiedt,  Ber.  16,  pag.  967;  Ber.  15, 
pag.  108 1.  48)  Patent,  Ber.  22  (R),  pag.  622.  49)  Barth  u.  Hlasiwetz,  Ann.  134,  pag.  276. 
50)  Werner,  Bull.  soc.  chim.  46,  pag.  275  u.  f.  51)  Richter,  Journ.  pr.  Chem.  28,  pag.  304 
52)  Ladenburg  u.  Fitz,  Ann.  141,  pag.  250.  53)  Grabe,  Ann.  139,  pag.  146.  54)  Klepl, 
Journ.  prakt.  Chem.  28,  pag.  199  u.  f.  55)  Fuchs,  Ber.  2,  pag.  624.  56)  Wagner,  Journ.  prakt. 
Chem.  27,  pag.  190  u.  f.    57)  Anschütz  u.  Moore,  Ann.  239,  pag.  343.    58)  Elkan,  Ber.  19, 
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Phenolsäuren.  3 

Bei  Anwendung  von  Phenolnatrium  wird  nur  o-Oxybenzoesäure  (Salicylsäure) 
gebildet.  Wird  statt  des  Natriumsalzes  Fhenolkalium  verwendet,  so  entsteht  bis 
zu  einer  Temperatur  von  150°  nur  basisch  salicylsaures  Kalium.  Bei  höherer 
Temperatur  entsteht  neben  diesem  Salz  basisch  p-oxybenzoesaures  Kalium,  dessen 
Menge  mit  der  Temperatur  steigt,  bis  beim  Erhitzen  auf  220°  ausschliesslich 
p-Oxybenzoesäure  gebildet  wird. 

Die  mehratomigen  Phenole  gehen  schon  beim  Erhitzen  mit  einer  concen- 
trirten  wässerigen  Lösung  von  Ammoniumcarbonat,  Kaliumbicarbonat  oder  durch 
Kaliumcarbonat  in  Phenolsäuren  über.  Ebenso  verhalten  sich  die  mehrere  Hy- 
droxyle  enthaltenden  Phenolsäuren,  so  dass  auf  diesem  Wege  ein-  und  mehr- 
basische Säuren  gewonnen  werden  können.  Aus  Resorcin  entstehen  z.  B.  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat  auf  HO3  zwei  isomere  Dioxybenzoesäuren 
(ß-  und  Tf-Resorcylsäure),  C6H,(OH),CO,H,  und  eine  Dioxybenzoldicarbonsäure, 
C<Ht(OH)t(CO,H)r 

Aehnlich  wie  mit  Kohlensäure,  reagiren  die  Phenole  und  Phenolsäuren  beim 
Erhitzen  in  alkoholisch  alkalischer  Lösung  mit  Tetrachlormethan. 

C6H6ONa  +  CCI4-h5NaOH  =  C6H4C^aNa  +  3H90-+-4NaCl 
Phcnolnatriura  Bas.  Salicyls.  resp.  Paroxy- 

benzocs.  Natrium. 

Es  entsteht  hierbei  hauptsächlich  die  Paraverbindung,  während  sich  die  Ortho- 
verbindung nur  in  untergeordnetem  Maasse  bildet.  Ist  die  ParaStellung  im 
Phenol  besetzt,  so  entsteht  nur  die  Orthosäure.  Oxycarbonsäuren  verhalten  sich 
ähnlich.  Wird  z.  B.  Salicylsäure  analog  dem  Phenol  behandelt,  so  entstehen 
ebenfalls  zwei  Oxydicarbonsäuren 

C6H4C08HOH    giebt    CeHjCO.HOHCOjH    und  C6H3CO,HOHCO,H 
Salicylsäure '  ß-Oxyisophtaisäure  "  ct-Oxyisophtafsäure.* 

2.  Oxydation  der  Oxyaldehyde  und  Oxyaldehydsäuren.    Dieselbe  wird  am 

besten  durch  schmelzendes  Kali  bewirkt 

r  tt  ^CHO        ~        r  tt  x^C02H 

L«H4\OH        -r-U—  t,HK()H 

p-Oxybenzaldehyd  p-Oxybenzoesäurc 
/CHO  ^CO,H 

Protocatechualdehyd  Protocatechusäure 
C4H»CO,HOHCHO    +0=  C6H,COsHOHC04H 
  AldehydosalicyJsäure'  OxyisophtalsSure. 

pag.  3044.  58  a)  Aussi,  Gaz.  Chem.  15,  pag.  242;  Ber.  18  (R.),  pag.  663.  59)  Balbiano, 
Gaz.  Chem.  13.  pag.  69;  Ber.  17  (R.),  pag.  253.  60)  Peltzer,  Ann.  146,  pag.  288  u.  f. 
61)  Lössner,  Journ.  pr.  Chem.  13,  pag.  432.  62)  Hasse,  Ber.  10,  pag.  2192.  63)  Salkowski, 
Ann.  163,  pag.  36.  64)  Barth,  Zeitschr.  Chem.  1866,  pag.  648.  65)  Leuckart  u.  Schmidt, 
Ber.  18,  pag.  2339.  66)  Baumann  u.  Herter,  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  pag.  260.  67)  Jacobsen, 
Ber.  12,  pag.  433.  68)  Filetl  Gaz.  chim.  16,  pag.  113;  Ber.  19  (R.),  pag.  553.  69)  Jacobsen, 
Ann.  195,  pag.  284.  70)  Dcrs.  u.  Schnapaüff,  Ber.  18,  pag.  2844.  71)  Beilstein  u.  Kuhlberg, 
Ann.  156,  pag.  213.  72)  Oliveri,  Gaz.  chim.  13,  pag.  267.  73)  Baeyer  u.  Fritsch,  Ber.  17, 
pag.  974.  74)  Salkowski,  Ber.  17,  pag.  506.  75)  Baumann,  Ber.  13,  pag.  280.  76)  E.  u. 
H.  Salkowski,  Ber.  12,  pag.  650.  77)  Salkowski,  Ber.  12,  pag.  1438.  78)  Der*.,  Ber.  22, 
pag.  2137.  79)  Will  u.  Laubenheimer,  Ann.  199,  pag.  15a  80)  Cannizaro,  Ann.  117,  pag.  243. 
81)  Tiemann  u.  Köhler,  Ber.  14,  pag.  1979.  81  a)  Jacobsen,  Ber.  12,  pag.  436.  82)  Reuter, 
Ber.  11,  pag.  30.  83)  Oliveri,  Gaz.  chim.  12,  pag.  166.  84)  Gunter,  Ber.  17,  pag.  1608. 
85)  Trinius,  Ann.  227,  pag.  268.  86)  Hlaswetz,  Jahrb.  1855,  pag.  699.  87)  Schiff,  Ann.  172, 
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4  Handwörterbuch  der  Chemie. 

3.  Behandlung  der  Amidosäuren  mit  salpetriger  Säure. 

C«H*\Nrlf  ^ebt  C6H4C^ohsH 
Amidobenzoesäure  Oxybcnzocsäure 

Amidophtalsäure  Oxyphtalsäure. 

4.  Schmelzen  der  Halogen-  und  Sulfoncarbonsäuren  oder  analoger  Ver* 
bindungen  von  Phenolsauren  mit  Alkalien,  z.  B. 

C6H4\C10*K    4"2KOH=    c«Hi(oKK  -+-KCl-r-H20 
Chlorbenzoesaures  Kalium  Bas.  Oxybenzoes.  Kalium 

C.H»C(S0'K),  +2KOH=    C6H,<^  +  2KHSO, 

Disullobenzoes.  Kalium  Bas.  Dioxybenzoes. 


C»H3COaHJOH 

Jodoxybenzoc/au«     geben  C6H,CO,HOHOH 

C6H,CO,HSOsHOH  Protokatechusäure  * 

Sulfooxybenzocsäure 

/(C02H),      .  /(CO,H)9 
ueH*\SO,H       g,eDt  ^^'SOH 

Sulfoisophtalsäurc  Oxyisophtalsäure. 

5.  Amide  von  Alkyloxysäuren  (Aethersäuren)  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Harnstoflchlorid  auf  Phenoläther  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 

C6H5OCaH5-+-NH,COCl  =  C^C^1^1' -h  HCl 
Phenetol  p-Oxäthylbenzo&äurcamid. 
Anilide  der  Aethersäuren,  und  zwar  o-  und  p-Derivate  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Phenylcarbimid  und  Aluminiumchlorid  auf  Phenoläther. 

CeH.OCH,  -t-  C6H5NCO  -  C6H4C^£££H C,H' 

Anisol  Phenylcarbimid     Anilid  der  o-  und  p-Mctoxy- 

bentoesäure. 

6.  Oxydation  von  Phenolen  mit  Seitenketten  oder  von  Aethern  dieser  Phenole. 
Siehe  Phenole. 

Pag-  357-  88)  Barth,  Ann.  152,  pag.  96.  89)  Körnkr  u.  Corbetta,  Ber.  7,  pag.  173 1. 
90)  Hlasiwetz,  Ann.  102,  pag.  149.  91)  Heymann  u.  Königs,  Ber.  19,  pag.  3314.  92)  Dies., 
Ber.  20,  pag.  2391.  93)  v.  Pechmann  u.  Cohen,  Ber.  17,  pag.  2188.  94)  Widman,  Ber.  19, 
pag.  268.  95)  Ders.,  Ber.  19,  pag.  417.  96)  v.  Pechmann  u.  Welsh,  Ber.  t7,  pag.  1647. 
97)  Kotek,  Ber.  16,  pag.  2104.  98)  Miller,  Ann.  220,  pag.  113  u.  f.  99)  Eykmann,  Ber.  18 
(R.),  pag.  281.  100)  Malin,  Ann.  152,  pag.  109.  101)  Barth,  Ann.  159,  pag.  232.  102)  Barth 
u.  Hlasiwetz,  Ann.  130,  pag.  340  u.  f.  103)  Dies.,  Ann.  134,  pag.  276.  104)  Dies., 
Ann.  139,  pag.  78.  105)  Maun,  Ann.  134,  pag.  118.  106)  Hlasiwetz  u.  Pfaundler,  Ann.  127, 
Pag-  357-  «o7)  FiTTic.  u.  Macalfine,  Ann.  168,  pag.  111.  108)  Hesse,  Ann.  122,  pag.  221. 
109)  Stenhouse,  Ann.  117,  pag.  188.  1 10)  Barth  u.  Schmidt,  Ber.  12,  pag.  126s.  1 11)  Beil- 
stein, II.  Aufl.  Bd.  2,  pag.  1110;  Berthelot  u.  Werner,  Ann.  Chim.  (6)  7,  pag.  175. 
112)  Tiemann  u.  Nagai,  Ber.  10,  pag.  201  u.  f.  113)  Gruber,  Ber.  12,  pag.  514.  114)  Hesse, 
Ann.  112,  pag.  57.  115)  Mkyer,  Ber.  Ii,  pag.  129.  116)  Schiff,  Ber.  Ii,  pag.  2588. 
117)  Barth,  Ann.  142,  pag.  246.  118)  Berthelot,  Ann.  Chim.  (6)  7,  pag.  187.  119)  Tie- 
mann, Ber.  8,  pag.  1123.  120)  Der».,  Ber.  8,  pag.  512  u.  f.  121)  Tiemann  u.  Mendelsohn, 
Ber.  10,  pag.  59.  122)  Tiemann,  Ber.  9,  pag.  52.  123)  Ders.,  Ber.  9,  pag.  419.  124)  Tie- 
mann u.  Reimer,  Ber.  8,  pag.  516.    125)  Matsmoto,  Ber.  11,  pag.  122.    126;  Tiemann  u. 
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Phenolsäuren.  5 

7.  Synthesen  von  Phenolsäuren  der  Zimmtsäurereihe.  Siehe  Cumarverbin- 
dungen,  Bd.  4,  pag.  52. 

Allgemeine  Eigenschaften.  Die  Phenolsäuren  sind  krystallinische  Körper, 
meist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich.  Die  o-Monoxysäuren  unterscheiden  sich  von  ihren  isomeren  m-  und 
p-Oxysäuren  durch  ihre  Löslichkeit  in  kaltem  Chloroform  und  durch  ihre  leichte 
Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen. 

Umwandlungen  der  Phenolsäuren.  Salze  und  Aether.  Die  Phenol- 
säuren bilden  mehrere  Reihen  von  Salzen  und  Aethern,  deren  Anzahl  selbst- 
redend mit  der  Alomigkeit  zunimmt.    Die  einbasischen  Monoxysäuren  bilden 

zwei  Reihen  von  Salzen,  normale,  z.  B.  C6H4C^q^  *\  und  sogen,  basische, 
^COOK 

z.  B.  C6H4>^0j£  •  Die  letzteren  sind  wenig  beständig  und  werden  in  wässe- 
riger Lösung  durch  Kohlensäure  in  normale  umgewandelt.  Desshalb  können 
beim  Neutralisiren  von  Phenolsäuren  mit  Carbonaten  nur  normale  Salze  ent- 
stehen, während  bei  Anwendung  von  freien  Basen  basische  gebildet  werden. 
Von  den  einbasischen  Monoxysäuren  leiten  sich  drei  verschiedene  Arten  von 
Aethern  ab;  die  Salicylsäure  giebt  z.  B.  folgende  Verbindungen: 

r  „  /COOCH,  n  „  /-CO OH  „  „  /COOCH, 

^«"*\OH  ^fiH«\OCHs  *"6H*\OCH3 

Salicylsäuremethylather  MethylsalicylsMurc,  Salicyl-  Methylsalicylsäureinethylather. 

rnethyläthersäure 

Eine  Dioxybenzoösäure  liefert  bereits  5  verschiedene  Aether  resp.  Aether- 
säuren.  Die  eigentlichen  Säureäther  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Phenolsäure  darstellen.  Die 
Anfangsgeschwindigkeit  bei  der  Aetherbildung  ist  bei  den  einbasischen  Monoxy- 
säuren eine  sehr  geringe,  der  Grenzwerth  ein  sehr  hoher.  Wird  eine  Phenolsäure 
mit  einer  der  Anzahl  ihrer  Hydroxyle  entsprechenden  Zahl  von  Halogenalkylen 
und  der  äquivalenten  Menge  Alkali  erhitzt,  so  entstehen  die  neutralen  Aether, 
welche  beim  Kochen  mit  Alkalien  nur  das  mit  dem  Carboxyl  verbundene  Alkyl 
abscheiden. 


Matsmoto,  Ber.  9,  pag.  937.  127)  Weselsky  u.  Benedikt,  Wien.  Mon.  3,  pag.  392. 
128)  Förster  u.  Matthiesen,  Ann.  Suppl.  2,  pag.  378.  129)  Merck,  Ann.  29,  pag.  188. 
130)  Kölle,  Ann.  159,  pag.  142.  13t)  Grabe  u.  Borgmann,  Ann.  158,  pag.  282.  132)  Tie- 
mann u.  Mendelsohn,  Ber.  8,  pag.  1 138.  133)  Goldschmiept,  Mon.  6,  pag.  378.  134)  Ders., 
ibid.  7,  pag.  493.  135)  Weicht  u.  Lüff,  Ber.  11,  pag.  1268.  136)  Herzig,  Wien.  Mon.  5, 
pag.  78.  137)  Wassermann,'  Ann.  179,  pag.  379.  138)  Cahours,  Bull.  soc.  chim.  28,  pag.  314, 
139)  FiTTio  u.  Miblck,  Ann.  152,  pag.  40.  140)  Poleck,  Ber.  19,  pag.  1096.  141)  Pomeranz, 
Ber.  20  (R  ),  pag.  719.  142)  Fittig  u.  Remsen,  Ann.  168,  pag.  94.  143)  Dies.,  Ann.  159, 
pag.  139.  144)  Jobst  u.  Hesse,  Ann.  199,  pag.  63.  145)  Fittig  u.  Macalplne,  Ann.  168, 
pag.  99.  146)  Stahl,  Ber.  23,  pag.  991.  147)  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  23,  pag.  1165. 
148)  Barth  u.  Sbniiofsr,  Ann.  1 59,  pag.  222  u.  f.  149)  Böttinger,  Ber.  8,  pag.  374.  1 50)  Barth 
u.  Schredfr,  Ber.  12,  pag.  1258.  151)  Tiemann  u.  Streng,  Ber.  14,  pag.  2003  u.  f.  152)  Barth 
u.  Senhofer,  Ann.  164,  pag.  115  u.  f.  153)  Meyer,  Ber.  8,  pag.  129.  154)  Senhofer  u. 
Brunner,  Ber.  13,  pag.  2356;  Wien.  Akad.  Ber.  1879,  pag.  504.  155)  Bistrzycki  u.  Kosta- 
necki,  Ber.  18,  pag.  1985.  156)  Blomstrand,  Ber.  5,  pag.  1088.  157)  Fahlberg,  Am.  2, 
pag.  196.  158)  Tiemann  u.  Parisius,  Ber.  13,  pag.  2358.  159)  Benedikt  u.  Hazura,  Ber.  17 
(R.),  pag.  287.  159)  Tiemann  u.  Parisiüs,  Ber.  13,  pag.  2375.  160)  Körner  u.  Bertoni, 
Ber.  14,  pag.  847.  161)  v.  Pechmann  u.  Cohen,  Ber.  17,  pag.  2129.  162)  Will,  Ber.  16, 
pag.  21 17.    163)  Tiemann  u.  Lewy,  Ber.  10,  pag.  2215.    164)  Zkhenter,   Wien.   Mon.  2 
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C6H4<oH  "  +  2K0H  -f-  2JCH,  =  CaH4^°£H«  +  *KJ  +  2  H,0 
Salicylsäure  Methylsalicylsaureiither 

CeHsCpH)"  +  3K0H  +  3JCH»  =  CcH3Xo°Ch|)33  +  3KJ  +  3H»° 
Protocatechusäure  Dimethylprotocatechusäureäther 

C.H4<g2l5f*    +KOH=,  CeI<g°£  +  H.O 

Methylsalicylsaureäther  Methylsalicylsaures  Kalium. 

Das  Alkyl  ist  in  den  Aethersäuren,  wie  in  den  Phenoläthern,  sehr  fest  ge- 
bunden. Nur  beim  Erhitzen  mit  Jod-  resp.  Chlorwasserstoff  im  Rohr  oder  beim 
Schmelzen  mit  Kali  kann  dasselbe  eliminirt  werden.  Wenn  sich  jedoch  eine 
Nitrogruppe  zu  dem  Alkyl  in  der  Ortho-  oder  Parastellung  befindet,  kann  es 
leicht,  wie  bei  den  Nitrophenoläthern,  ausgeschieden  werden. 

Durch  Behandlung  der  Phenolsäuren  oder  ihrer  Aether  mit  Säurechloriden 
wird  der  Phenolwasserstoff  gegen  Säureradikale  ausgetauscht. 

C„H4<g°'H    +CH,COCl=  C6H4<gO'0HCH>+HCI. 

Diese  Säureverbindungen  werden  durch  Behandlung  mit  Alkalien  leicht  in 
ihre  Componenten  zerlegt. 

Abspaltung  von  Kohlensäure.  Eine  grosse  Anzahl  von  Phenolsäuren 
wird  bereits  bei  der  trockenen  Destillation  oder  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  200—220°  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Bildung  eines 
Phenols  zerlegt.  Diese  Zersetzung  erfolgt  sehr  leicht,  wenn  sich  das  Hydroxyl 
zum  Carboxyl  in  der  Ortho-  oder  Parastellung  befindet.  Salicylsäure  und  Paroxy- 
benzoe säure  zerfallen  schon  beim  raschen  Erhitzen  für  sich,  noch  leichter  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Phenol  und  Kohlensäure.  Metoxybenzoe- 
säure  ist  unzersetzt  destillirbar,  bleibt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
oberhalb  200°  unverändert  und  wird  erst  bei  der  Destillation  mit  Baryt  unter 
Bildung  von  Phenol  zerlegt. 

Die  Dioxysäuren  verhalten  sich  ganz  ähnlich  und  sind  daher  meist  nicht  un- 
zersetzt destillirbar.  Die  o-p-  und  o-o-Dioxybenzoesäuren,  C6H3CO«H,OHOH  und 

I        u  « 

pag.  480;  8,  pag.  293;  Ber.  20  (R.),  pag.  560.  165)  Lobry,  Ree  d.  trav.  chim.  2, 
pag.  222.  166)  Dcrs.,  ibid.  3,  pag.  383.  167)  Goldhbrg,  Journ.  pr.  Chem.  19,  pag.  371  u.  f. 
168)  Mili.kr,  Ann.  220,  pag.  124.  169)  Ratowski  u.  Läppert,  Ber.  8,  pag.  789.  170)  Sen- 
hofer  u.  Sarlay,  Wien.  Mon.  2,  pag.  448.  171)  Tiemann  u.  Müller,  Ber.  14,  pag.  1985  u.  f 
172)  Hlasiwetz  u.  Habermann,  Ann.  175,  pag.  66.  173)  Dies.,  Ann.  180,  pag.  347.  174)  Nef, 
Ber.  18.  pag.  3499.  175)  Lkeds,  Ber.  14,  pag.  483.  176)  Rochleder,  Jahrb.  1867,  pag.  752. 
177)  Cornelius  u.  v.  Pechmann,  Ber.  19,  pag.  1449.  178)  Tiemann  u.  Motsmoto,  Ber.  11, 
pag.  143.  179)  Lorenz.  Ber.  14,  pag.  794.  180)  Wende,  Ber.  19,  pag.  2325.  181)  Messinger 
u.  Vortmann,  Ber.  22,  pag.  2321.  182)  Krohn,  Ber.  21,  pag.  884.  183)  v.  Boyen,  Ber.  21, 
pag.  1396.  184)  Kobek,  Ber.  16,  pag.  2096  u.  f.  185)  Kolbe  u.  Lautemann,  Ann.  115. 
pag.  205.  Richter,  Journ.  pr.  Chem.  27,  pag.  503-  >86)  Naqukt,  Bull,  soc  chim.  4,  pag.  92, 
187)  Lustig,  Ber.  19,  pag.  11  u.  f.  188)  Kbkule  u.  Fleischer,  Ber.  6,  pag.  1089.  189)  Je- 
surun, Ber.  19,  pag.  1413.  190)  Dohrzycki,  Journ.  pr.  Chem.  36,  pag.  389  u.  f.  191)  Sten- 
house,  Ann.  68,  pag.  61  u.  f.  192)  Ders..  Ann.  125,  pag.  356.  193)  Ders.,  Ann.  149, 
pag.  290.  194)  Hesse,  Ann.  117,  pag.  304  u.  f.  195)  Ders.,  Ann.  139,  pag.  24  u.  f. 
196)  Schiff,  Ber.  18  (R.),  pag.  158,  271.  197)  Lamparter,  Ann.  134,  pag.  243  u.  f. 
198)  Mknschutkin,  Bull.  soc.  2,  pag.  424.  199)  Schunk,  Ann.  41,  pag.  158;  Rochleder  u. 
Heldt,  ibid.  48,  pag.  2.  2C0)  Senhofer  u.  Brunner,  Wien.  Mon.  1,  pag.  236.  201)  Schwarz, 
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C6H3COaHOHOH,  zerfallen  beim  Schmelzen  zum  Theil  in  Kohlensäure  und 

1  3  • 

Resorcin,  während  die  m-m-Säure,  C6H,CO«HOHOH,  beim  Erhitzen  mit  Salz- 

1         >  s 

säure  auf  200°  unverändert  bleibt,  und  erst  bei  350°  beim  Schmelzen  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Natron  in  Kohlensäure  und  Resorcin  zerfällt. 

Die  Trioxysäuren  werden  noch  leichter  zerlegt.  Fhloroglucincarbonsäure 
0,11,(0  H)8COÄH,  zerfällt  bereits  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Phloroglucin  und 
Kohlensäure.  Die  mehrbasischen  Phenolsäuren  zeigen  ein  ganz  analoges  Ver- 
halten; die  Metoxysäuren  sind  auch  hier  die  beständigsten.  Die  Oxyisophtalsäure, 
C«H,COtHCO,HOH,  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Salicylsäure  und  Kohlen- 

säure,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200°  in  Phenol  und  Kohlen- 
säure.   Die  Oxyterephtalsäure,  C6H3COtHOHCOsH,  in  welcher  das  Hydroxyl 

13  4 

zu  dem  einen  Carboxyl  der  Orthostellung,  zu  dem  anderen  die  Metastellung 

einnimmt,  zerfällt  unter  denselben  Bedingungen  in  Kohlensäure  und  Methoxy* 

benzoesäure,  während  die  Oxyisophtalsäure,  CeH3COsHC03HOH,  fast  unzersetzt 

l  s  » 

sublimirt  und  erst  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Kohlensäure  und  Phenol  zerlegt  wird. 

Die  Aethersäuren  sind  viel  beständiger  als  die  eigentlichen  Phenolsäuren 
Dieselben  sind  unzersetzt  destillirbar  und  zerfallen  erst  beim  Glühen  mit  Kalk 
oder  Baryt  in  Kohlensäure  und  Phenoläther. 

Verhalten  zu  Eisenchlorid,  Kupferlösung  und  Lösungen  von 
edlen  Metallen. 

Die  wässerigen  Lösungen  derjenigen  Phenolsäuren,  welche  Carboxyl  und 
Hydroxyl  in  der  Orthostellung  enthalten,  werden  durch  Eisenchlorid,  selbst  bei 
grosser  Verdünnung,  violett,  blau  oder  roth  gefärbt  Gewisse  Dioxysäuren  geben 
jedoch  auch  dann  eine  Färbung,  wenn  sich  kein  Hydroxyl  neben  dem  Carboxyl 
befindet    Die  Protocatechusäure,  C8HsCO,HOHOH,  wird  z.  B.  grün  gefärbt 

Ist  sämmtlicher  Hydroxylwasserstoff  durch  Alkyle  oder  Säureradikale  ersetzt,  so 
tritt  keine  Färbung  mehr  ein. 

Viele  Dioxysäuren  und  Trioxysäuren  sind  sehr  leicht  oxydirbar.  Sie  reduciren 
daher  alkalische  Kupferlösung  und  die  Lösungen  der  edlen  Metalle. 

Substitutionsprodukte.  Dieselben  entstehen  leichter,  als  diejenigen  derhy- 

Ber.  13,  pag.  1643.  202)  Kostanecki,  Ber.  18,  pag.  3203.  203)  Jacobsen  u.  Wierss, 
Ber.  16,  pag.  1960.  •  204)  Brunner,  Wien.  Mon.  2,  pag.  458.  205)  Wittenberg,  Jouro.  pr. 
Chem.  24,  pag.  125.  206)  Michael,  Am.  Jouro.  5,  pag.  434.  207)  Nek,  Ann.  237,  pag.  1  u.  f. 
208)  Bizzari,  Gai.  chiro.  15,  pag.  33;  Ber.  18  (R.),  pag.  334.  209)  Schnell,  Ber.  17, 
pag.  1386.  210)  Scheuch,  Ann.  125,  pag.  17.  211)  Wassermann,  Ber.  10,  pag.  237.  2I2)Buri, 
Ann.  216,  pag.  175.  213)  Weinstein,  Ann.  227,  pag.  31  u.  f.  214)  Pechmann  u.  Duisbrrc 
Ber.  16,  pag.  2127.  215)  Wittenberg,  Joum.  pr.  chem.  26,  pag.  69.  216)  Lorenz,  Ber.  14, 
pag.  786.  217)  Senhofer  u.  Brunner,  Wien.  Mon.  1,  pag.  468  u.  f.  218)  Kostanecki, 
Ber.  18,  pag.  3205.  219)  Will  u.  Albrecht.  Ber.  17,  pag.  2099.  220)  Will  und  Jung, 
Ber.  17,  pag.  1088.  221)  Will,  Ber.  21,  pag.  2020.  222)  Will  u.  Albrecht,  Ber.  18,  pag.  1323. 
223)  Stenhouse,  Ann.  45,  pag.  9.  224)  Hlasiwetz  u.  Malin,  Zeit  sehr.  Chem  1867,  pag.  271. 
225)  Matsmoto,  Ber.  11,  pag.  140.  226)  Barth  u.  Senhofer,  Ann.  142,  pag.  247;  Ber.  8, 
pag.  1484.  227)  Eni,  Ber.  11,  pag.  1882.  228)  Wittstein,  Jahrb.  1853,  pag.  435.  229)  Stah- 
mann, Kleber  u.  Langbein,  Journ.  pr.  Chem.  40,  pag.  128  u.  f.  230)  Berthelot,  Ann. 
chim.  (6)  7,  pag.  176.  231)  Folgchrraiter,  Pogg.  Beibl.  5,  pag.  345.  232)  Bourgoin,  Bull, 
soc.  chim.  29,  pag.  245.  233)  Paternö,  Zeitschr.  phya,  Chem.  4,  pag.  457.  234)  Grabe  u. 
Bohn,  Ber.  20,  pag.  2328.  235)  Barth  u.  Schrkder,  Ber.  12,  pag.  1259.  236)  Dies.,  Wien. 
Mon.  3,  pag.  649.    237)  YouNG,  Frks.  Zeitschr.  23,  pag.  227.    238)  Büchner,  Ann.  53, 
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droxylfreien  aromatischen  Säuren  und  können  durch  Einwirkung  der  Halogene, 
Salpetersäure  etc.  auf  die  Phenolsäuren  erhalten  werden. 

In  folgendem  Artikel  sind  sämmtliche  Phenolsäuren  mit  einem  Benzolkem 
beschrieben. 

Auf  Phenolsäuren,  welche  bereits  in  früheren  Artikeln  besprochen  sind,  ist 
im  Text  verwiesen. 

Die  Nitrile  der  Säure,  sowie  ihre  Schwefelderivate  sind  in  den  betreffenden 
Artikeln  abgehandelt. 

Einbasisch-zweiatomige  Säuren. 

Säuren,  CnH2n_aO,. 

Oxybenzoesäuren,  C6H4OHCOOH.  o-Oxybenzoesäure,  Salicyl- 
säure.    Siehe  Artikel  Salicylsäure. 

m-Oxybenzoesäure,  C6H4CO,HOH.    Dieselbe  wurde  zuerst  durch  Ein- 

Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  m-Amidobenzoesäure  (i)  dargestellt.  Sie  ent- 
steht ausserdem  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  m-Sulfobenzoe- 
säure  (2,  3),  m-Chlorbenzoesäure  (7)  und  auf  Benzoesäure  (5). 

Zur  Darstellung  (2,  3)  wird  das  m-sulfobenioesaure  Kalium  mit  dem  2  J fachen  Gewicht 
Aetzkali,  welchem  etwas  Wasser  zugesetzt  ist,  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Schwefelsäure 
übersättigt  und  mit  Acther  ausgeschüttelt.  Der  Rückstand  wird  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
mehrfach  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  und  etwa  vorhandene  Benzoesäure  durch  Behand- 
lung mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  warzigen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Aggre- 
gaten, welche  bei  200°  schmelzen.  Ist  unzersetzt  destillirbar.  Spec.  Gew. 
(45)  =  1*473  bei  0°.  In  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  schmeckt 
süss.  1  Thl.  löst  sich  bei  0°  in  265  Thln.  (8),  bei  18°  in  108*2  Thln.  (9)  Wasser. 
Verbrennungswärme  (229)  «=  729*5  Cal.  Bildungswärme  (229)  =  136*9  Cal. 
Lösungswärme  (10)  bei  15°  =  —  6*108  Cal.  Neutralisationswärme  (10)  durch 
1  Mol.  NaOH  bei  12°  =  13  0  Cal.  Durch  ein  zweites  Mol.  NaOH«  0  360  Cal. 
Durch  ein  drittes  ==  0*70  Cal.  Total  =  21*700  Cal.  Elektrisches  Leitungs- 
vermögen ist  von  Ostwald  (12),  Wärmeentwicklung  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
von  Werner  (26)  bestimmt.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
Die  Säure  wird  durch  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung  in  m-Oxybenzylalkohol  (13) 


pag.  187.  239)  Lmow,  Ber.  15,  pag.  1462.  240)  Liebig,  Ann.  26,  pag.  128.  241)  Hlasiwetz, 
Ann.  142,  pag.  239  u.  f.  242)  Ders.,  Jahrb.  1856,  pag.  699;  LoscifMiirr,  ibid.  1865,  pag.  658. 
243)  Grimaux,  Bull.  soc.  chim.  2,  pag.  94.  244)  Ernst  u.  Z wenger,  Ann.  159,  pag.  28. 
245)  Schiff,  Ann.  163,  pag.  210  u.  f.  246)  Böttinoer,  Ber.  17,  pag.  1503.  247)  Knop, 
Jahrb.  1852,  pag.  479.  248)  Schiff,  Ber.  15,  pag.  2591.  249)  Schiff  u.  Pons,  Ber.  18, 
pag.  487.  250)  Grimaux,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  431.  251)  Privoznik,  Ber.  3,  pag.  643. 
252)  Will,  Ber.  21,  pag.  615.  253)  Rizza  u.  Butlerow,  Ber.  20  (R.),  pag.  222.  255)  Will, 
Ber.  16,  pag.  2113.  256)  v.  Peciimann  u.  Cohen,  Ber.  17,  pag.  2187.  257)  Ciamician  u. 
Siliier,  Ber.  21,  pag.  1621.  258)  Dies.,  Ber.  22,  pag.  119.  259)  Dies.,  Ber.  23,  pag.  2283. 
260)  Dies.,  Ber.  22,  pag.  2485  u.  f.  261)  Rügheimer,  Ber.  22,  pag.  121.  262)  Jacobsen, 
Ber.  16,  pag.  1965.  263)  Stokes,  Am.  Journ.  6,  pag.  282.  264)  Bbrnthsen  u.  Semper, 
Ber.  18,  pag.  203.  265)  Die?.,  Ber.  19,  pag.  164.  266)  Dies.,  Ber.  20,  pag.  934.  267)  Baeyer, 
Ber.  10,  pag.  1079.  268)  Jacobsen,  Ber.  14,  pag.  38  u.  f.  269)  Grabe,  Ber.  18,  pag.  n  26. 
270)  Ree.  Ann.  233,  pag.  232  u.  f.  271)  Schall,  Ber.  12,  pag.  816  u.  f.  272)  Miller, 
Ann.  208,  pag.  237  u.  f.  273)  Tiemann  u.  Reimer,  Ber.  10,  pag.  1570  u.  f.  274)  Jacobsen, 
Ber.  11,  pag.  962,  275)  Hasse,  Ber.  10,  pag.  2194.  276)  Heine,  Ber.  13.  pag.  494. 
277)  Lönnies,  Ber.  13,  pag.  705.  278)  Beyer,  Journ.  pr.  Chem.  25,  pag.  515.  279)  Schräder, 
Wien.  Mon.  1,  pag.  437.    280)  Ost,  Journ.  pr.  Chem.  14,  pag.  99.     281)   Ders.,   ibid.  15, 
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umgewandelt.  (Unterschied  von  o-  und  p-Oxybenzoesäure).  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  (15)  entstehen  beim  Erwärmen  drei  Dioxyanthrachinone,  Cl4H804. 
Die  m-Oxybenzoesäure  ist  ungemein  beständig.  Beim  Erhitzen  mit  8  —  10  Thln. 
Natronhydrat  (6),  entsteht  erst  bei  300°  wenig  Phenol.  Beim  Erhitzen  mit  1£  Mol. 
Barythydrat  (16)  bleibt  sie  bei  350°  unverändert,  während  mit  3£  Barythydrat 
glatte  Umsetzung  in  Phenol  und  Kohlensäure  erfolgt.  Ueber  die  Zersetzung  von 
m-oxybenzoesauren  Salzen  organischer  Basen  vergl.  Kupferberg  (14). 

Salie  (4,  14).  Bariumsalz,  (CJII50|)JBa.  Gummiartig.  Kupfersalz,  (C7H50,),Cu 
H-H,0.  Grünliche  Nadeln.  Cadmiumsalz,  (CTHsO,),Cd.  Warzen  oder  Nadeln.  Thal- 
liumsalze, C,H4OHCO,Tl.  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  C6H40T1C  0,T1. 
Gelbliche,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Spiesse. 

Methoxybenzoesäure,  C6H4OCH8COaH.  Entsteht  durch  Kochen  des 
Methyläthers  (17)  (durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Oxybenzoesäure,  2  Mol.  Kali  und 
2  Mol.  Jodmethyl  dargestellt)  mit  Kalilauge,  durch  Oxydation  von  m-Kresol- 
methyläther  (18)  mit  Kaliumpermanganat  und  durch  Kochen  von  m-Diazobenzoe- 
säuresulfat  (19)  mit  Methylalkohol.  Weisse,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liche Nadeln,  welche  bei  107°  schmelzen. 

Oxybenzoesäureäthyläther  (17,  20),  C6H1OHCOJCJHJ1  aus  der  Säure, 
Alkohol  und  Salzsäure  dargestellt,  bildet  bei  72°schmelzende  Tafeln.  Siedet  bei  282°. 

Aethoxybenzoesäure  (19,  20),  CeH4OCsH5C02H,  analog  der  Methoxy- 
benzoesäure dargestellt,  bildet  bei  137°  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
lösliche Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt.  Aethyläth er  (20)  siedet  bei  263°.  Spec. 
Gew.  =  1  0875  bei  0°,  =  1  0725  bei  20°. 

%  Allyloxybenzoesäure  (21),  C6H4OCsH5CO,H.  Bei  148°  schmelzende 
Blättchen. 

Phenyloxybenzoesäure  (19),  C6H4OC6HRC08H.  Durch  Einwirkung  von 
Phenol  auf  m-Diazobenzoesäuresulfat  dargestellt,  bildet  lange,  weisse,  bei  145° 
schmelzende  Nadeln.   In  Alkohol,  Aether  leicht,  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich. 

Acetoxybenzoesäure  (20),  C6H4OCOCH3C08H,  aus  Acetylchlorid  und 
Oxybenzoesäure  dargestellt,  bildet  bei  127°  schmelzende  Krystalle. 

Phenoxyessig-m-carbonsäure,  C6H4^t9|^'^s<"^^)^.  Bei  20G°  schmel- 
zende Nadeln. 


pag.  301.  281a)  Kupferberg,  Journ.  pr.  Chem.  16,  pag.  428.  282)  Remses  u.  Iles,  Am. 
Joura.  1,  pag.  131.  283)  Jacobsen,  Bcr.  11,  pag.  375  u.  f.  284)  Dcrs.,  Ber.  1 1,  pag.  570  u.  1. 
285)  Burkhardt,  Ber.  11,  pag.  145.  286)  Fischli,  Ber.  12,  pag.  621.  287)  Hall  u.  Remsen, 
Ber.  12,  pag.  1433.  288)  Paternö  u.  Canzoneri,  Jahrb.  1879,  pag.  519.  289)  Jacobsen, 
Ber.  16,  pag.  1962  u.  f.  290)  Ders.,  Ber.  17,  pag.  163.  291)  Dens.,  Ber.  14,  pag.  40.  292)  Tre- 
mann  u.  Schotten,  Ber.  u,  pag.  778.  293)  Ihi.e,  Journ.  pr.  Chem.  14,  pag.  454.  294)  Jacobsen, 
Ber.  14,  pag- 2351  u.  f.  295)  Ders.,  Ber.  n,  pag.  897  u.  f.  296)  Panatovic,  Journ.  pr. 
Chem.  33,  pag.  64.  297)  Engelhardt  u.  Latschinoff,  Zcitschr.  Chem.  1869,  pag.  712. 
298)  Schau.,  Ber.  22,  pag.  749.  299)  Limpach,  Ber.  22,  pag.  351.  300)  Kostankcki  u. 
NiEMENTowsKt,  Ber.  18,  pag.  253.  301)  Clajsen,  Ber.  22,  pag.  3271.  302)  Liebermann  u. 
v.  Dorp,  Ann.  163,  pag.  100.  303)  Remses  u.  Kuhara,  Am.  Journ.  3,  pag.  428.  304)  Ders. 
u.  Iles,  Am.  Journ.  1,  pag.  114.  305)  Broun,  Am.  Journ.  4,  pag.  375;  Ber.  16,  pag.  570. 
306)  Mahon,  Am.  Journ.  4,  pag.  186;  Ber.  15,  pag.  2912.  307)  Engelhardt  u.  Latschinoff, 
Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  623.  308)  Oppenheim  u.  Pfaff,  Ber.  8,  pag.  889.  309)  Paternö 
u.  Cazonkri,  Jahrb.  1880,  pag.  663  u.  f.  310)  Dies.,  Jahrb.  1879,  Pag-  5'9-  3 1 1 )  Gerichten 
u.  Rössler,  Ber.  n,  pag.  368.  312)  Dies.,  Ber.  Ii,  pag.  705.  313)  Dies.,  Ber.  11,  pag.  1587. 
314)  Weinreich,  Ber.  20,  pag.  981.  315)  Ahrens,  Zcitschr.  Chem.  1869,  pag.  105.  316)  Schiff, 
Gaz.  Chem.  17,  pag.  588;  Ber.  21,  pag.  526.  317)  Noyes,  Bcr.  22  (R.),  pag.  232.  318)  Jacobsen, 
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m-Carboxylphenylorthophosphorsäure  (23),  C6H4^Qp£^Qjj^,  ent- 
steht aus  den  unten  beschriebenen  Chloriden  bei  der  Behandlung  mit  Wasser. 
Feine,  bei  200—201°  schmelzende  Krystallschuppen. 

m-Chlorcarbonylphenylorthophosphorsäuredichlorid  (23),   c«H*\OPOCl  ' 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Pbosphorpentachlorid  auf  m-Oxybenroesäure.  Lichtbrechende 
Flüssigkeit,  welche  unter  11-12  Millim.  Druck  bei  168—170°  siedet.  Spec.  Gew.»  1*54844 
bei  20°/4c.    Beim  30  stundigen  Erhitzen  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  PC14  auf  150°  entsteht  das 

Chlorid,  CfiH4^p^[  .    Siedet  unter  11  Millim.  Druck  bei  176—178°.    Giebt  beim 

Erhitzen  mit  PC1S  auf  180°  m-Chlorbenzotrichlorid,  CsH4aCClr 

m-Oxyben  zoesäureanhydride  (24).  Wird  m-Oxybenzoesäure  mit  Phos- 
phoroxychlorid  auf  40—50°  erwärmt,  so  entstehen  zwei  Anhydride.  Dimetoxy- 
benzoid,  C14H10O5.  Mikroskopische  Nadeln,  welche  bei  100°  erweichen  und 
bei  130—135°  flüssig  werden. 

Orthometoxybenzoi'd,  Cft(H940,7.  Amorphes,  bei  160—165°  schmel- 
zendes Pulver. 

Oxybenzoesäureamid  (25),  C6H4OHCONHs,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  concentrirtem  Ammoniak  auf  Oxybenzoesäureäthyläther.  Bei  167°  schmel- 
zende Blättchen.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  unlöslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform. 

Substitutionsprodukte.  Tribromoxybenzoesäure  (26),  CÄHBrsOH 
CO,H,  aus  Oxybenzoesäure  und  3  Mol.  Bromwasser  dargestellt,  schmilzt  bei 
146-147°. 

Jodoxybenzoösäure,  C6HJOHCO,H.  Feine,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Nadeln. 

C6HJ8OJC02H  (181)  entsteht  als  kaffeebrauner  Niederschlag  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  die  alkalische  Lösung  von  m-Oxybenzoesäure. 

Nitrooxybenzoesäuren,  C6HjNOaOHCOaH.  Die  Säuren  1,  2  und  3 
entstehen  beim  Kochen  der  entsprechenden  Nitroamidobenzoesäuren  mit  Kali. 


Ber.  14,  pag.  21 15.  319)  Jacobsen  u.  Meyer,  Ber.  16,  pag.  191.  320)  Senhofbr  u. 
Brunner,  Wien.  Akad.  1879,  pag.  80.  321)  Tiemann  u.  Lew,  Ber.  10,  pag.  2212.  322)  Lxechti, 
Ann.  suppl.  7,  pag.  151.  323)  Beckett  u.  Wright,  Jahrb.  1876,  pag.  809.  324)  Wegscheidel 
Wien.  Mon.  3,  pag.  359  u.  f.  325)  Elbel,  Ber.  19,  pag.  2306  u.  f.  326)  Wöhler,  Ann.  50, 
Pag-  17-  3*7)  Anderson,  Ann.  86,  pag.  194.  328)  Schmidt,  Ber.  16,  pag.  2589.  329)Gold- 
schmiedt,  Wien.  Mon.  6,  pag.  380.  330)  Goldschmiedt  u.  Ostrrsetzbr,  Wien.  Mon.  9, 
pag.  762  u.  f.;  Ber.  21  (R.),  pag.  786.  331)  Likbermann,  Ber.  19,  pag.  2924  u.  f.  332)  Prinz, 
Journ.  pr.  Chem.  24,  pag.  359  u.  f.  333)  Goldschmiedt,  Wien.  Mon.  8,  pag.  510  u.  f. ;  Ber.  20 
(R-)>  pag*  721-  334)  Ders.,  ibid.  9,  pag.  327  u.  f.  33$)  Ijebermann,  Ber.  19,  pag.  2275  u.  f. 
336)  Salomon,  Ber.  20,  pag.  888.  337)  Grüne,  Ber.  19,  pag.  2304.  338)  Liebermann  u. 
Klbemann,  Ber.  19,  pag.  2289.  339)  Tiemann  u.  Mbndelsohn,  Ber.  10,  pag.  398.  340)  Fittig 
u.Brown,  Ann.  255,  pag.  288  u.  f.  341)  Baeyer  u.  Tutein,  Ber.  22,  pag.  2179.  342)  Hantzsch 
u.  Zürcher,  Ber.  20,  pag  1329.  343)  Drechsel  u.  Möller,  Journ.  pr.  Chem.  17,  pag.  164. 
344)  Jacobsen,  Ber.  16,  pag.  192.  345)  Cornelius  u.  v.  Pechmann,  Ber.  19,  pag.  1448. 
346)  Baeyer,  Ber.  18,  pag.  3457.  347)  Lang,  Ber.  19,  pag.  2938.  348)  Bally,  Ber.  21, 
pag.  1766.  349)  Baeyer,  Ber.  4,  pag.  275.  350)  Nef,  Ann.  237,  pag.  29  u.  f.  351)  Ders.. 
Am  Journ.  II,  pag.  1  —  17;  Ber.  (R.)  22,  pag.  289.  352)  Oppenheim  u.  Pfaff,  Ber.  8,  pag.  929; 
8,  pag.  884;  Oppenheim  u.  Precht,  Ber.  9,  pag.  318.  353)  Will  u.  Leymann,  Ber.  18,  pag.  3180. 
354)  Löwy,  Ber.  19,  pag.  2385.  355)  Boninger,  Ber.  22,  pag.  1284.  356)  Hantzsch  u. 
Zeckendorf,  Ber.  20,  pag.  2798.   357)  Gattermann,  Ann.  244,  pag.  62  u.  f. 
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Sämmtliche  4  Säuren  entstehen  durch  Oxydation  (17)  der  entsprechenden  Nitro- 
m-oxyzimmtsäuren. 

1.  C6H,CO,H.NO,OHH-H,0  (28). 

1  SS 

Dieselbe  entsteht  neben  Säure  3  und  4  beim  viertelstündigen  Kochen  einer  Lösung  von 
10  Grtn.  m-Oxybenzocsäure  (29)  in  möglichst  wenig  Wasser,  mit  100  Cbcm.  Salpetersäure 
(Spec.  Gew.  =  1  045).  Als  schwerlöslichste  krystallisirt  beim  Erkalten  zuerst  Säure  4  aus. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  bei  100°  eingedampft,  mit  kaltem  Wasser  Ubergossen,  von  einer  kleinen 
Menge  der  Säure  4  abfiltrirt,  und  heiss  mit  kohlensaurem  Barium  gesättigt  Nach  dem  Ein- 
dampfen der  Lösung  wird  zuerst  eine  kleine  Menge  Bariumsalz  von  Säure  4  durch  Alkohol  ge- 
fällt, dann  das  Filtrat  verdunstet,  mit  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  aufgenommen  und 
hingestellt  Es  krystallisirt  zuerst  das  Salz  von  Säure  3  und  nach  dem  Filtriren  und  weiterem 
Eindampfen  dasjenige  der  Säure  1. 

Hellgelbe  Blättchen  oder  längliche  Prismen,  welche  bei  178°  schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.    Schmeckt  intensiv  süss. 

Bariumsalz,  CTH,NO&Ba-f-  l  ^  H ,0.    Sehr  leicht  in  Wasser  löslich. 

Nitromethoxybenzoesäure  (30),  CsH,NOsOCHaCOaH,  aus  dem  entsprechenden 
Aldehyd  dargestellt,  bildet  weisse  Blättchen,  welche  sich  bei  225°  bräunen  und  bei  251°  schmelzen. 

2.  CßHjCOjHOHNO,  -H  H,0  (28,  29).    Honiggelbe  Nadeln  oder  Prismen, 

1  1  s 

welche  bei  169°  schmelzen.    In  Wasser  sehr  leicht  löslich.    Schmeckt  sauer. 
Bariumsalz,  CTH,NOsBa  +  6H,0.    Gelbrothe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 
Nitromethoxybenzoesäure  (30),  C.HjNOjOCHjC 0,H.    Schmilzt  bei  132—138°. 

3.  CsH$C09HOHNOa-h  HaO  (29).    Bei  167°  schmelzende  Warzen  oder 

t         3  s 

Krusten.    In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.    Schmeckt  sauer. 

Bariumsalz,  CTH,NOsBa  -f-  6H,0.    Hellgelbe,  schiefe  Prismen.    In  kaltem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

Nitromethoxybenzoesäure  (30).    Weisse  Nadeln.    Beginnt  bei  225°  zu  sublimiren. 
Schmilzt  bei  233°, 

4.  CÄH,CO,H,OHNO,  (29).    Gelbe,  bei  230°  schmelzende  Blättchen.  In 

1  3  4 

kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Bariumsalz,  CTH3NOsBa  +  H,0.    Gelbrothe,  in  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln. 

Nitromethoxybenzoesäure  (30),  C6H,N 0,OCH,CO,H.     Bei  208°  schmelzende 
Krystalle. 

Trinitrooxybenzoesäure.  1.  C8H(NOs)sOHC08H.  Dieselbe  entsteht 
beim  Nitriren  von  m-Diazoamidobenzoesäure  (31)  mit  gewöhnlicher,  oder  m-Amido- 
benzoesäure  (32)  mit  rauchender  Salpetersäure. 

Grosse,  glasglänzende  Krystalle,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Verpufft  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt.    Schmeckt  bitter. 

Bariumsalz,  CTHN,0,Ba+  8H,0.  Gelbe,  dicke,  in  kaltem  und  heissem  Wasser  ziem-  . 
lieh  lösliche  Nadeln.    Sehr  explosiv. 

2.  C6H(NO,)8OHCOsH-r- H,0  (33).  Dieselbe  entsteht  beim  Kochen  von 
Anthraflavinsäure  mit  Salpetersäure.  Prismen  oder  Tafeln.  Wird  bei  100° 
wasserfrei  und  schmilzt  bei  105°  unter  partieller  Sublimation.  In  Wasser  leicht 
löslich  und  mit  den  Dämpfen  flüchtig. 

Bariumsalz,  C,HN,09Ba+  2H,0.   Gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Explodirt 
bei  299°. 

Jodnitrooxybenzoesäure,  C0HSNO,JOHCO,H,  aus  Nitrooxybenzoesäure,  Jod  und 
Quecksilberoxyd  dargestellt,  bildet  citronengelbe  Krystalle. 

p-Oxybenzoesäure,  C6H4CO,HOH+  HsO.    Dieselbe  entsteht  bei  der 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  p-Amidobenzoesäure  (34),  bei  der  Oxydation 
von  p-Kresolschwefelsäure  (35)   mit  alkalischem    Kaliumpermanganat,  beim 
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Schmelzen  von  p-Kresol  (36),  p-Sulfobenzoesäure  (37),  von  Anissäure  mit  Kali  und 
beim  Erhitzen  von  Anissäure  (38)  mit  Jodwasserstoff.  Besonders  wichtig  ist  ihre 
Bildung  aus  Phenol  und  Kohlensäure.  Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenol- 
kalium (39)  im  Kohlensäurestrom  bei  170—210°  und  beim  Erhitzen  von  Mono- 
kaliumsalicylat  (40)  auf  220°. 

2(C6HaOK)  +  CO,=  QH^k^  +  C6H5OH 

2(o.C6H4^>K)  =  P'C«H<OKK  +  CO»  +  C6H6OH. 

Unter  Druck  verlaufen  die  Reactionen  ohne  Abspaltung  von  Phenol  und 
Kohlensäure  (48).  Wird  bis  150°  erhitztes  Phenolkalium  mit  Kohlensäure  behandelt, 
so  entsteht  nur  Salicylsäure  (39),  während  aus  Phenolnatrium  und  Kohlensäure 
bei  niederer  Temperatur  neben  Salicylsäure  kleine  Mengen  von  p-Oxybenzoe- 
säure  (41)  erzeugt  werden.  Beim  Erhitzen  von  CC14  (42)  mit  Phenol  und  alko- 
holischem Kali  entsteht  als  Hauptproduct  p  Oxybenzoesäure  neben  Salicylsäure. 
p-Oxybenzoesäure  entsteht  ausserdem  beim  Schmelzen  verschiedener  Harze  (43), 
wie  Benzoe,  Aloe,  Drachenblut,  Acaroidharz  etc.  mit  Aetzkali. 

Zur  Darstellung  (44)  werden  gleiche  Mol.  Kali  und  Phenol  Uber  freiem  Feuer,  am 
besten  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  auf  180°  erhitzt,  dann  Kohlensäure  eingeleitet  und  die 
Temperatur  auf  200°  bis  210°  gesteigert.  Wenn  kein  Phenol  mehr  Ubergeht,  wird  in  Wasser 
gelöst,  mit  Saltsäure  gefällt  und  das  Rohprodukt  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Oder  man 
erhitzt  Phenolkalium  (48)  im  Druckgcfass  auf  180°  und  drückt  in  das  heissc  Salz  Kohlensäure 
ein,  bis  dieselbe  nicht  mehr  absorbirt  wird. 

Die  p-Oxybenzoesäure  krystallisirt  in  kleinen,  monoklinen  Prismen,  welche 
bei  100°  wasserfrei  werden  und  bei  210°  schmelzen.  Spec.  Gew.  (45)=  L4G8 
bei  4°.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig  in 
Chloroform  (39)  und  Schwefelkohlenstoff.  (Unterschied  von  Salicylsäure  resp. 
Benzoesäure).  Bei  0°  in  530  Thln.  (46),  bei  15  0  in  126  Thln.  (38)  Wasser  löslich. 
Verbrennungswärme  (229)  =  7259  Cal.  Bildungswärme  (229)  =  1391  Cal. 
Lösungswärme  der  wasserfreien  Säure  =  —  5*580;  Neutralisationswärme  (10) 
durch  1  Mol.  Na  OH  =  12  97  Cal.,  durch  2  Mol.  =  9  33  Cal.,  total  =  22  30  Cal. 
Elektrisches  Leitungsvermögen  ist  von  Ostwald  (12)  bestimmt. 

Die  p-Oxybenzoesäure  zerfallt  bei  raschem  Erhitzen  fast  vollständig  in  Phenol 
und  Kohlensäure.  Die  übrigen  Produkte  siehe  unter  >Anhydride«.  Beim  Er- 
hitzen des  Mononatriumsalzes  (14)  auf  240°  entsteht  Phenol,  Kohlensäure  und  das 
Dinatriumsalz,  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  auf  280— 295°  entsieht  Salicyl- 
säure, bei  noch  höherem  Erhitzen  bilden  sich  Salze  von  mehrbasischen  Säuren. 
Bei  der  trocknen  Destillation  des  Calciumsalzes  (47)  werden  Phenol,  Kohlensäure, 
Salicylsäure,  Oxyisophtalsäure,  Diphenyloxyd  und  Carbonyldiphenyloxyd  gebildet. 
Die  Destillationsprodukte  p-oxybenzoesaurer  Salze  mit  organischer  Basis  hat 
Kupkerbkrg  (14)  untersucht.  Durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  (51) 
auf  das  Natriumsalz  entsteht  eine  in  Blättchen  krystallisirencle,  bei  105°  schmel- 
zende Säure  CjjHi  fiCla04(?).  Brom  (49)  zerlegt  die  p-Oxybenzoesäure  in  wässriger 
Lösung  in  Kohlensäure  und  Tribromphenol.  Wärmetönung  hierbei  ist  von 
Werner  (50)  bestimmt. 

Salze  (44).    Die  Monosalze  sind  leichter  löslich  als  die  Di-Salze. 

Ammoniumsalz,  C,HsO,NH4  -+-  H,0.  Grosse  Prismen.  Kaliumsalz,  C7H&OsK 
+  3H,0,  Natriumsalz,  C^HjOjNa  +  5H,0.  Tafeln. 

Bariumsalz,  (CrHsOa),Ba  2H,0  Rhomboeder,  -f-  HaO,  Nadeln  (49).  CTH«03Ba. 
In  Wasser  fast  unlösliches  Krystallpulver. 
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Blcisalc,  (49),  (CTHsO,),Pb -h  2H,0  glänzende  Blättchen. 

(CTH40,)3Ca  +  4H,0  (38,  49)-    CrH40,Ag  +  2iH,0  oder  2H,0  (38,  49)- 
(C^HjO^Cu  +  SHjO  (49).    (^HjOj^Zn  +  SHjO.    (CfHtOa)aCd  +  4HsO  oder  6H,0 
(38.  49). 

Methyläther  (52),  C6H4OHCO,CH3.  Grosse,  bei  17°  schmelzende  Tafeln. 
Siedet  bei  283°. 

Aethyläther,  C6H4OHC02C,H5.  Krystalle,  deren  Schmelzpunkt  zu  116° 
(44)  und  112  5°  (53)  angegeben  wird.    Siedet  bei  297—298°. 

Phenyläther,  (54),  C6H4OHCO,CfiH5,  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der 
Destillation  von  p-Oxybenzoesäure.    Bei  176°  schmelzende  Tafeln. 

Methoxybenzoesäure,  Anissäure,  CfiH4OCHjCO,H,  ist  nebst  ihren 
Derivaten  unter  Anisverbindungen  beschrieben. 

Aethoxybenzoösäure,  C6H4OC2H5CO,H,  entsteht  aus  Diäthyl-p-oxyben- 
zoat  (52)  mit  Kali,  durch  Oxydation  von  p-Kresoläthyläther  (55),  durch  Ein- 
wirkung von  Alkohol  auf  p-Diazobenzoesäuresulfat  (19).  Bei  195°  schmelzende 
Nadeln.    Giebt  krystallinische  Salze. 

Aethyläther.    Siedet  bei  275°. 

Allyloxybenzocsäure  (2i\  C6H4OC3HsCOi(H.    Bei  123°  schmelzende  Täfelchen. 
Aethyläther.    Bei  109°  schmelzende  Nadeln.    Siedet  bei  260°. 

Phenyloxybenzoesäure,  C6H4OC6H5C03H.  Durch  Einwirkung  von 
Phenol  auf  p-Diazobenzoösäuresulfat  (19)  und  durch  Erhitzen  ihres  Phenylesters  (54) 
mit  conc.  Salzsäure  auf  200°  dargestellt,  bildet  bei  1595°  schmelzende  Prismen. 

Phenyläther,  (54),  C6H4OC6H4CO,C4H5,  entsteht  bei  der  Destillation  von  p-Oxy- 
benzid  im  Kohlensäurestrom.  Fettglänzende,  bei  73 — 78°  schmelzende  Schuppen.  Das  Acetat 
bildet  langr,  bei  84°  schmelzende  Blättchen.  OC  H  OC  H 

Aethylenphenoloxybenzoesäuren  (56),  C6H  v^rr^H*  6  *  ^er 
Aethyläther  entsteht  durch  Kochen  von  p-Oxybenzoesäureäther,  Kali  und  Brom- 
äthylphenyläther  in  alkoholischer  Lösung.  Bei  Anwendung  von  Bromäthylnitro- 
phenyläthern  entstehen  Nitroprodukte.  Durch  Verseifen  werden  die  Säuren  gebildet. 

C«H«\C02CaH5      C6HäOC,H4Br  =  KBr  +  C«H4:Cc02,CjH^'H8* 
C6H4<JS,H4°C'H4'       196°  schmelzende  Nadeln.  Aethyläther.  Bci8l°  schmelzende 


C•H♦\COHOC,H*NO,  Bei  205-207°  Pelzende  Nadeln. 

Aethyläther.    Weingelbe,  bei  103°  schmelzende  Blättchen. 

C,H4^2o'h4°^'H<NH'  Atlasglänzende,  bei  185°  schmelzende  Nadeln. 

C4H4^°£'|j«OC*H«NO»  (P  )*    Bci  2l8°  schmd"ndc  KrystaUflitter. 
Aethyläther.    Bei  131°  schmelzende  Nadeln. 

p-Chlorcarbonylpheny  1  ortho phosph  orsäui  edi chlorid  (57), 

C«H<NCOCl  *'  entsteht  l)eim  Behandeln  von  1  Mol.  p-Oxybenzoesäure  mit 
l|Mol.  Phosphorpentachlorid  und  Fractioniren  des  Produktes  im  Vacuum. 
Siedet  unter  13-14  Millim.  Druck  bei  176°.  Spec.  Gew.  =  1-54219  bei  20°/4°. 
Siedet  bei  langsamer  Destillation  bei  325—330°,  wobei  es  theilweise  in  POC1, 
und  p-Chlorbenzoylchlorid  zerfällt.  Beim  Erhitzen  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  PC15 
entstehen  p  Chlorbenzoylchloi  id  und  p-Chlorbenzotrichlorid.  Mit  Wasser  bildet  sich 

p-Carboxyphenylorthophosphorsäurc,  C,H4^^OH^.  Bei  200°  schmelzende 
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AcetoxybcnzoesäureCs^CgH^C^QQ^jj     *,  aus  Acetanhydrid  und  p-Oxy- 

benzoesäure  dargestellt,  bildet  silberglänzende,  bei  185°  schmelzenden  Blättchen. 
Salze  krystallisiren. 

Phenyläther  krystallisirt  in  langen,  bei  84°  schmelzenden  Blättchen. 

Phenoxyessig-p-Carbonsäure  (58),  CeH^0^1^00»1*.  Durch  Oxy- 
dation einer  alkalischen  Lösung  der  Aldehydsäure,  C6H4C^q^q,C^>H,  mit  Kalium- 
permanganat dargestellt,  bildet  bei  278°  schmelzende  Nadeln. 

Anhydride  der  p-Oxybenzoesäure  (54).  Bei  der  Destillation  von 
p-Oxybenzoesäure  entstehen  neben  Phenol,  Kohlensäure  etc.,  die  Anhydride 
p-Oxybenzid,     C7  H40,  ,     p  -  O x y  b  en z  o  y  1  -  p  -  o  x yb  e n  z o  e säu  r  e, 

^«H*\CO  H  6   4        und    zweifach    p  -  Oxybenzoyl-p-oxybenzoesäure, 

Ce^Cc^H0*11400006^011  Die  beiden  letztercn  bilden  sich  ncben 
wenig  Oxybenzid,  wenn  die  Destillation  unterbrochen  wird,  sobald  die  p-Oxy- 
benzoesäure 15{f  an  Gewicht  verloren  hat;  bei  längerem  Erhitzen  entsteht  das 
Oxybenzid. 

p-Oxybenzid.  Amorphes  Pulver,  welches  oberhalb  350°  ohne  zu  schmelzen 
verkohlt.    Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  sehr  beständig. 

p-Oxybenzoyl-p-Oxybenzoesäure.  Mikroskopische,  bei  261°  schmel- 
zende Nadeln;  kaum  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Bildet  Salze.  Löst  sich  in  Alkalien,  geht  jedoch  leicht  in  p-Oxybenzoe- 
säure über.    Acetat  schmilzt  bei  21 6  5°. 

Zweifach  p-Oxybenzoyl-p-Oxybenzoesäure.  Kaum  krystallinisches 
Pulver,  bei  280°  schmelzend.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  und 
auch  kaltem  Alkohol.  Bildet  Salze.  Beim  Stehen  der  alkalischen  Lösung  ent- 
steht p-Oxybenzoesäure.    Acetat  schmilzt  bei  230°. 

p-Oxybenzamid  (44),  CÄH4OHCONH,  +  H,0.  Zur  Darstellung  erhitzt 
man  10  Grro.  Aethyläther  mit  35  Grm.  wässerigem  33proc.  Ammoniak  10  Stunden 
auf  130°.  Nadeln,  welche  bei  100°  wasserfrei  werden  und  dann  bei  162° 
schmelzen.  Schwer  in  Aether  und  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  Alko- 
hol löslich.  Fast  unlöslich  in  Benzol  und  CS,.  Bildet  mit  Natrium  und  Salz- 
säure Salze. 

Aniüd  (14),  CtH4OHCONHC,H,.    Gelbliche,  bei  196—197°  schmelzende  Blattchen. 

Acthoxanilid  (65),  C6H«OC,H&C ONHC,H 4,  au»  Aethylphenyläther  und  Phenylcarb- 
imid  mittelst  Aluminiumchlorid  dargestellt,  bildet  bei  170°  schmelzende  Nadeln. 

p-Oxybenzursäure  (66),  CjH^OHCONHCHjCOjH.  Umwandlungsprodukt  der  p-Oxy- 
benzoesäure beim  Durchgang  durch  den  Organismus  des  Hundes.    Kurie,  bei  228°  unter  Zer- 


m-Chlor-p-oxybenzoesäure,  C^HjCOjHCIOH.  Durch  Einwirkung  von 

1      1  « 

Pentachlorantimon  auf  p-Oxybenzoesäure  (61)  oder  durch  Erhitzen  von  o-Chlor- 
phenol  (62)  und  CC14  mit  alkoholischem  Kali  auf  130°  entstehend,  krystallisirt 
in  kleinen  Nadeln,  welche  bei  165°  resp.  169°  schmelzen.  Mit  Phosphorpenta- 
chlorid  entsteht  o-Dichlorbenzoesäure  (Schmp.  201°). 

Dichlor-p-oxybenzoesäuren  (61),  C6HaCl,OHC02H.  1.  Aus  p-Chlor- 
oxybenzoesäure  und  SbCl5,  schmilzt  bei  225—226°.  2.  Durch  Oxydation  von 
Dichlor-p-Kresol  dargestellt,  schmilzt  bei  156°. 
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Dibrom-p-oxybenzoesäure,  C6H,COaHBrOHBr,  durch  Destillation  von 

I         >      4  t 

dibromanissaurem  Natrium  (59)  mit  Kalk  und  beim  Erwärmen  von  Dibromanis- 
säure  mit  Jodwasserstoff  (58a)  entstehend,  bildet  lange,  bei  265—266°  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Nadeln. 

m-Jod-p-oxybenzoesäure  (60),  C6H3COjHJOH  +  ^H80,  entsteht  durch 

1    1  4 

Erhitzen  von  wässeriger  p-Oxybenzoesäure  mit  Jod  und  Jodsäure.  Schmilzt  wasser- 
frei bei  192°. 

Dijod-p-oxybenzoösäure  (60),  C^HjJjOHCOjH,  neben  der  vorigen  ent- 
stehend, bildet  kleine  Nadeln,  welche  vor  dem  Schmelzen  zersetzt  werden. 

m-Nitro-p-oxybenzoesäure  (29),  C6H3C08HNOjOH,  entsteht  beim 

1        >  4 

Nitriren  von  p-Oxybenzoesäure  (1  Vol.  NOaH  von  1*4  spec.  Gew.  und  6  Vol. 
HjO)  und  beim  Kochen  von  p-Amido-m-nitrobenzoesäure  mit  Kali.  Weissgelbe, 
bei  185°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  Jod  und  HgO  entsteht 
eine  Jodnitrooxybenzoesäure 

Bariumsalt,  CTH,NO,Ba -f- HaO.  In  heissem  Wasser  schwer  lösliche,  tiefrothe  Wärz- 
chen. Durch  Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  Protocutechusäure  entsteht  eine  bei  178° 
schmelzende  NitrooxybenzolisJlure,  vielleicht  mit  jener  identisch. 

Dinitro-p-oxybenzoesäure  (63),  CgH^COjHNOaOHNO,,  aus  Dinitro- 

1  *     4  s 

p-amidobenzoesäure  mit  salpetriger  Säure  oder  mit  Kalilauge  dargestellt,  krystal- 
lisirt  aus  heissem  Wasser  in  dünnen,  gelben  Tafeln,  welche  bei  235—237° 
schmelzen.   Die  gelben  oder  orangefarbenen  Salze  krystallisiren  gut. 

Bariumsalz,  C7H,N3OrBa  ■+-  3^H,0.  Ticfgclbe  Nadeln.  Acthyläther.  Bei  87° 
schmelzende  Nadeln.    Das  Silbersalz  giebt  mit  Jodftthyl 

DinitroathoxybenzoösäurcathylMther  (63),  C.HjCNO^jOCjHjCOjCjHj,  kleine, 
bei  59°  schmelzende  Nadeln. 

Amido-p-oxybenzoesäure  (64),  0|H5NH,OHCO,H,  durch  Reduction 
der  Nitroverbindung  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Säuren,  C8H8Os. 

Oxyphenylessigsäuren,  C6H,OHCHjC04H.  o-Oxyphenylessigsäure 
(73)  entsteht  beim  Kochen  von  o-Oxymandelsäure  mit  überschüssiger  Jodwasser- 
stoffsäure. In  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  137°  schmelzen. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  violett.   Bei  der  Destillation  entsteht  das 

Anhydrid,  C8HeO,.  Rautenförmige,  bei  49°  schmelzende  Tafeln.  Siedet 
bei  236—238°.   Wird  durch  Wasser  in  die  Säure  übergeführt. 

m-Oxyphenylessigsäure  (74),  aus  m-Amidophenylessigsäure  mit  salpetriger 
Säure  oder  durch  Erhitzen  des  entsprechenden  Nitrils  mit  Salzsäure  dargestellt, 
krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Ligrom  und  Benzol  in  feinen,  bei  129° 
schmelzenden  Nadeln.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  lös- 
lich.   Eisenchlorid  färbt  vorübergehend  violett 

p-Oxyphenylessigsäure.  Dasselbe  findet  sich  im  Menschenharn  (75) 
und  im  Harn  von  mit  Tyrosin  gefütterten  Kaninchen.  Sie  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  p-Amidophenylessigsäure  (77)  und  bei  der  Zer- 
setzung von  Wolle  (76)  mittelst  faulender,  alkalischer  Fleischflüssigkeit.  Das  Nitril 
ist  ein  Zersetzungsprodukt  des  im  weissen  Senfsamen  enthaltenen  Sinalbins  (78,  79). 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  flachen,  prismatischen  Nadeln,  welche  bei  148° 
schmelzen.  Unzersetzt  flüchtig.  Ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Eisenchlorid  giebt  eine  schwach  violette,  sogleich  in  schmutziges  Grün  über- 
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gehende  Färbung.  Im  Organismus  des  Hundes  wird  sie  in  Oxyphenacetursäure, 
bei  153°  schmelzend,  übergeführt. 

Calciumsalz  (77,  79),  (CgHrÜ,)JCa  4- 4HaO.    Tafeln  oder  Prismen. 

Methyläther  (78),  C6H4OHCH,C OaCH,.  Siedet  unter  7605  Millim.  bei  310  (Hg 
im  Dampf).    Spec  Gew.  =  M9477  bei  0°  4°,  =  1  18668  bei  10o;4°,  =  1  17863  bei  20°;4°. 

Aethyläther  (78),  C6H4OHCHaCOaCaH4.  Siedet  unter  760  Millim.  Druck  bei  314° 
(Hg  im  Dampf).  Spec.  Gew.  =  1  13856  bei  0°/4°,  =  1  13047  bei  9-5°/4°.  =  1  12255  bei 
18-5°,  4°. 

Amid  (78),  C6H4OHCH,CONH,.    Bei  175°  schmelzende  Blättchen. 

Methoxyphenylcssigsäure  (So).  C6H4OCH,CH,CO,H.  Perlmutterglänrende,  bei 
85—  86°  schmelzende  Blättchen. 

Amid  (78),  C6H4OCH,CH,CONHa.    Bei  188—189°  schmelzende  Blättchen. 

Brommcthoxyphenylessigsäurc,  CgH^BrOCHjCHjCOjH.  Bei  1 14— 1 15°  schmel- 
zende Blättchen. 

Acthoxyphenylessigsäure,  C6H4OC.,HjCHaCOaH.  Dünne,  bei  88°  schmelzende 
Blättchen. 

Methoxyphcnylamidocssigsäure  (81),  C6H4OCH,CH(NH,)CO,H)  aus  dem  Nüril 
dargestellt,  bildet  Nadeln,  welche  chnc  zu  schmelzen  bei  225°  sublimiren. 

Toluylsäuren,  C6H3CH3OHCO,H.  o  -  Oxy  -  o  -  toluylsäure  (289), 
C6H  jCOjHCHaOH,  entsteht  durch  Schmelzen  von  o-Brom-o-toluylsäure  mit 
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Kali.  Feine  Nadeln,  welche  bei  168°  schmelzen.  Leicht  in  heissem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei  25°  in  700  Thln.  Wasser  löslich. 
Mit  Wasserdampi  flüchtig.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  blauviolett.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  entsteht  m-Kresol. 

m  - Oxy-o-toluylsäure,  C6H3COaHCH3OH ,  aus  den  entsprechenden 

Sulfo-  (289)  und  Amido-o-toluylsäuren  (290)  dargestellt,  bildet  glasglänzende  Nadeln, 
welche  bei  183°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich,  unlöslich  in  Chloroform.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Eisen- 
chlorid giebt  einen  hellbraunen  Niederschlag.  Wird  durch  concentrirte  Salzsäure 
bei  200°  nicht  verändert. 

Methoxy toluylsäure,  C6H,CH,OCH,C OaH.    Bei  146°  schmelzende  Nadeln. 

m -Oxy-o-toluylsäure,  C6H,CO,H8C H,OH ,  aus  den  entsprechenden 

1        2  * 

Sulfamin-  (291)  und  Amido-o-toluylsäuren  (290)  dargestellt,  krystallisirt  in  durch- 
sichtigen, bei  172°  schmelzenden  Prismen.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Chloroform  löslich.  Mit  Wasser- 
dampf flüchtig.  Eisenchlorid  giebt  einen  hellbraunen  Niederschlag.  Wird  durch 
Salzsäure  bei  220°  nicht  verändert. 

p- Oxy-o-toluylsäure,  C6H3C02HCH8OH  -+-  $H,0,  entsteht  aus  der 
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entsprechenden  Sulfamin-  (291)  und  Amido-o-toluylsäuren  (290),  sowie  aus  dem 
Aldehyd  (292).  Neben  wenig  o-Oxy-p-toluylsäure  entsteht  sie  beim  Erhitzen  von 
m-Kresol  (271)  mit  Tetrachlormethan  und  alkoholischem  Natron.  Kleine  Nadeln, 
welche  wasserfrei  bei  177—  178°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  wenig,  leichter 
in  heissem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Chloroform  löslich. 

Methoxytoluylsäurc  (271),  C6H,CH3OCHaCOjH.    Bei  176°  schmelzende  Nadeln. 

o-Oxy-m-toluylsäure,  C6H3C02HCH3OH,  entsteht  aus  den  entsprechen- 
den Sulfamin-  (295)  und  Amido-m-toluylsäuren  (294),  beim  Behandeln  von 
o-Kresol  (293)  mit  Kohlensäure  und  Natrium,  und  neben  p-Oxy  m-toluylsäure  aus 
o-Kresol  (271)  und  Tetrachlormethan.    Lange,  flache,  bei  164°  schmelzende 
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Nadeln,  welche  in  kaltem  Chloroform  leicht  löslich  sind.  Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Eisenchlorid  filrbt  die  Lösung  intensiv  violett.  Beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure entsteht  m-Kresol. 

o-Oxy-m-Toluylsäure,  C6H,COjHCHsOH,  entsteht  aus  p-Kresol  mit 

I  S  6 

Natrium  und  Kohlensäure  (293)  oder  mit  Tetrachlormethan  (271)  und  Kali,  durch 
Schmelzen  der  entsprechenden  Brom-  und  Sulfotoluylsäure  (294),  m-Xylolsulfon- 
säure  (297),  des  Xylenols  (283)  mit  Kali,  und  bei  der  Behandlung  der  ent- 
sprechenden Amidosäure  (294,  296)  mit  salpetriger  Säure.  Sehr  lange  Nadeln, 
welche  bei  151°  schmelzen.  Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Chloroform,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  stark  violette  Färbung.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  entsteht  p-Kresol,  beim  Glühen  mit  Kalk  o-Kresol  (283). 
Durch  Einwirkung  von  POC1,  entstehen  zwei  Körper  (316),  welchen  wahrschein- 
lich die  Formeln  C3,H9609  und  C48H,801S  zukommen.  Letzterer  giebt  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Toluylsäureamid. 

Methyl-  und  Aethyläther  (293)  sind  flüssig. 

Amid  (316)  bildet  bei  176°  schmelzende  Nadeln. 

Mcthoxytoluylsäurc  (298,299),  C.HjCHjOCHjCOjH.  Bei  67°  resp.  70°  schmel- 
zende Nadeln.    Amid  (298)  schmilzt  bei  163°. 

Nitrooxytoluylsäure  (300),  C6H,NO,CH,OHCO,H.  Bei  172°  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln. 

m-Oxy-m-Toluylsäure,  CeHsCOaHCH,OH,  entsteht  beim  Schmelzen 

1       s  » 

der  entsprechenden  Sulfonsäure  (294)  mit  Kali  und  neben  Alkohol  und  Oxal- 
säure beim  Kochen  von  Acetonoxaläther  (301)  mit  überschüssigem  Barytwasser 
Cj  jHl608  =  C8H803  •+■  Cf04Hj  -f-  CjH60. 

Lange,  bei  208°  schmelzende  Tafeln.  Unzersetzt  sublimirbar  und  nicht 
flüchtig  mit  Wasserdampf.  Auch  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Wird 
selbst  bei  230°  von  concentrirter  Salzsäure  nicht  zersetzt,  beim  Glühen  mit  Kalk 
entsteht  m-Kresol. 

Methylätber,  CeHjCHjOHCOjCH,.    Bei  92—93°  schmelzende  Blättchen. 

Trinitrooxy  loluylsäure,   Nitrococcussäure,    C6(NO,)sCHsOHCO,H,  entsteht 

durch  Nitriren  von  m-Oxy-m-Toluylsäure  (300)  und  durch  Kochen  von  Cochenille  (302)  mit 

Salpetersäure.    Farblose,  bei  170 — 180°  unter  Zersetzung  schmelzende  Blättchen.    Verpufft  bei 

höherer  Temperatur.    Saite  sind  gelb  gefärbt, 

p-Oxy-m-Toluylsäure,  C6H,CO,HCH3OH  -f-  iHaO,  entsteht  aus  der 

1         3  4 

entsprechenden  Amido-  (303),  Brom-  (294)  und  Sulfamintoluylsäure  (295)  und 
neben  der  bei  163°  schmelzenden  o-Oxy  m-Toluylsäure  aus  o-Kresol  (271),  Tetra- 
chlormethan und  Natron.  Nadeln,  welche  bei  100°  wasserfrei  werden  und  dann 
bei  172—173°  schmelzen.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform. 

Kupfer  salz  (304),  (C^O^Cu  +  1  |HsO.    Dunkelgrüne  Prismen. 

Methoxytoluylsäure  (271),  CjHjCHjOCHjCOjH.  Mikroskopische,  bei  192-193° 
schmelzende  Nadeln.    Methyläther  schmilst  bei  67°. 

Aethoxyltoluylsäure  (305),  (^HjCH.O CjHjCOjH.  Krystallinisch. 

Nitrooxytoluylsäure  (306),  06H,NOaCH,OHCOaH.  Gelbe,  bei  86—87°  schmel- 
zende Nadeln.    Salze  sind  gelb  oder  orange  gefärbt. 

o-Oxy-p-Toluylsäure,  C6HjCO.HCHBOH,  entsteht  aus  p-Xylenol  (284), 

14  6 

aus  Amido-p-toluylsäure  (317),  aus  m-Kresol,  Natrium  und  Kohlensäure  (307)  und 
neben  p-Oxy-o-Toluylsäure,  aus  m-Kresol,  Natron  und  Tetrachlormethan  (271). 
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Krystallisirt  in  Nadeln  oder  in  monoklinen  Säulen,  welche  bei  177°  (corr.) 
schmelzen  (308).  Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Eisenchlorid  färbt  intensiv 
violett.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  170°  m-Kresol. 
Methyläther  siedet  bei  236—237°.  Die  Alkyläthersäuren  entstehen  durch  Oxy- 
dation von  Thymolderivaten. 

Methoxytoluylsäure  (271),  C<HsCH,OCH,CO!,H.  Bei  103-104°  schmelzende 
Blätter. 

Dibrommethoxytoluylsäure  (309),  C8H BrjCHjOCHjCOjH,  durch  Oxydation  von 
Dibromthymolmethyläther  dargestellt,  schmilzt  bei  193—194°. 

Nitromethoxytoluylsiiure  (309,  310),  CgHjNOjCHjOCHjCOjH.  Schmilzt  bei  173°. 

Aethoxy  toluylsSurc  (309),  C6H,CH,OC,HsCO,H  und  ihr  Nitroprodukt  schmelren 

bei  108—110°  resp.  bei  161—162°. 

m-Oxy-p-Toluylsäure,  C6H3COaHCH3OH,  entsteht  aus  den  entsprechen- 

1        4  * 

den  Amido-  (312),  Brom-  (311),  Chlor-  (311),  Sulto-  (314)  und  Sulfamintoluylsäuren 
(287).  Lange,  bei  206—207°  (corr.)  schmelzende  Nadeln.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin,  unlöslich  in  Chloroform.  Bleibt  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  270°  unverändert;  beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  o-Kresol. 

Aethyläther,  C6H,CHjOHCO,CaHs.   Bei  74—76°  schmelzende,  wavellitarrige  Drusen. 

Methoxytoluylsäure,  C6H,CH,OCH,C08H.    Bei  156°  schmelzende  Nadeln. 

Nitrooxytoluylsäure  (315),  C6H,NO,CH,OHC02H.  Goldgelbe,  bei  187-188° 
schmelzende  Nadeln. 

Säuren,  C9H10O3. 

Aethylphenolcarbonsäuren,  C6H3C2H5OHC02H.  Dieselben  entstehen 
aus  p-  resp.o-Aethylphenol  mit  Kohlensäure  undNatrium.  l.o-C6H3C2H6OHC02H 
(71).    Schmilzt  bei  112°.    Eisenchlorid  färbt  violett. 

2.  p-C6H3C2H5OHC02H  (72).  Seideglänzende,  bei  118— 120°  schmelzende 

Nadeln.    Eisenchlorid  färbt  violett. 

o-Oxymesitylensäure,  C$H2C02HOHCH3CH3.    Bd.  7,  pag.  212. 

121» 

p-Oxymesitylensäure,  C6H2C02HCH3OHCHs.    Bd.  7,  pag.  212. 
Oxyxylylsäuren,  C6H2(CH,)jOHC02H.    1.  C6H8C02HOHCH,CH„ 

13  4» 

(8ia,  82),  entsteht  beim  Schmelzen  des  entsprechenden  Pseudocumenols  oder  von 
Pseudocumolsulfonsäure  mit  Kali.  Bei  199°  schmelzende  Nadeln.  Eisenchlorid 
färbt  intensiv  violett.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  220°  entsteht 
o-Xylenol.  2.  Xyletinsäure  (83),  beim  Behandeln  von  p-Xylenol  mit  Kohlen- 
säure und  Natrium  entstehend,  bildet  bei  137°  schmelzende  Nadeln.  3.  Beim 
Schmelzen  von  Bromxylylsäure  (84)  mit  Kali  entstehen  3  Oxyxylylsäuren. 

a)  C6HiC02H1OHCH,CH3(?),  schmilzt  bei  170-5°.  Wird  von  Eisenchlorid 

1         a        4  6 

nicht  gebläut,  und  beim  Erhitzen  mit  HCl  nicht  gespalten.  Sie  entsteht  auch 
beim  Schmelzen  (146)  von  äthyl-p-xylolsulfonsaurem  Kalium  mit  Kali. 

b)  C6HaCOaHOHCH3CH3.    Schmilzt  bei  144°. 

I  1  I  c 

c)  C6H2C02HCH3OHCH3.  Schmilzt  bei  153°.  Die  b  und  c  Säuren  werden 

114  6 

durch  Eisenchlorid  gebläut,  und  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Kohlensäure  und 
p-Xylenol  gespalten. 

o-m-p-Hydrocumarsäure,  C6H4OHCHaCHaCOaH.  Bd.  3,  pag.  53—59. 

/OH 

Phloretinsäure,  C€H4.  ~„^CH3    .    Dieselbe  entsteht  neben  Phloro- 

^ÜH\COaH 
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glucin  beim  Kochen  von  Phloretin  (86)  mit  Kalilauge.    C16Hl405  -+-  H,0 
=  C9H10Os  -+-  C6H6Os. 

Zur  Darstellung  (85,  87)  werden  20  Gr.  Phloretin  mit  150  Cbcra.  Kalilauge  (spec. 
Gew.  =  1*2)  drei  Stunden  gekocht,  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt ,  mit  wenig  über- 
schüssigem Natrinmbicarbonat  versetxt,  und  das  Phloroglucin  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Darauf 
wird  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  die  Säure  mit  Aether  ausgezogen,  aus  der  ätherischen  Lösung 
mit  Schwefelkohlenstoff  die  braunen  Verunreinigungen  gefällt,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden 
ist,  filtrirt  und  der  Aether  verdunstet. 

Monokline  Säulen,  welche  bei  129°  schmelzen.  In  kaltem  Aether  leicht  lös- 
lich, ziemlich  in  kaltem  Wasser,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Eisenchlorid 
giebt  eine  grüne  Färbung.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  p-Oxybenzoesäure 
(88).  Mit  Phosphoroxychlorid  entsteht  das  Triphloretid  (87),  Ca7H2607.  Feine 
Blättchen.  Beim  Erhitzen  mit  Phloroglucin  entsteht  Phloroglucid,  welches  kleine 
Krystalle  bildet.  Brom  erzeugt  Dibromphloretinsäure.  Sie  liefert  zwei  Reihen 
von  Salzen,  welche  schlecht  krystallisiren. 

Methyl-  und  Isoaroy läther  sind  dicke  Flüssigkeiten. 

Methoxyphloretinsäure  (89),  C6H4OCH,CaH4CO,H.  Bei  1034°  schmelzende  Kry- 
stalle.   Methyläther.    Bei  38°  schmelzende  Tafeln. 

Aethoxyphloretinsäure  (89),  C^OCjHjCjH^COjH.  Bei  1065°  schmelzende 
Schuppen. 

Amid  (90J,  C9H90,-NH,.    Feine,  bei  110 — 115°  schmelzende  Prismen. 

Dinitrophloretinsäure  (90),  C6H8(N01),OHCJH4CO,H,  entsteht  in  zwei  Modi- 
ficationen,  je  nachdem  conc.  kalte  oder  verdünnte  warme  Salpetersäure  angewandt  wird.  Sie 
bilden  hell-  resp.  dunkelgelbe  Krystalle. 

Isophloretinsäure  (85).  Durch  Schmelzen  von  Isophloretin  mit  Kali 
und    durch    Einwirkungen    salpetriger    Säure    auf  p  •  Amidohydratropasäure, 

C6H4NH,CH^cq3jj,  entsteht  eine  Säure,  welche  mit  Phloretinsäure  in  jeder 

Beziehung  identisch  ist,  jedoch  von  Eisenchlorid  nicht  grün  gefärbt  wird. 
Säuren,  C10H13O3. 

o-Oxyphenylbuttersäure,  C6H4\csH6C02H    Bd.  3,  pag.  65. 
o-  und  p -Propylphenolcarbonsäuren,  CeHjCjHjOHCOjH.    Bd.  3, 
pag.  73- 

Isooxycuminsäure,  C6H3COaH OHC,HT.    Bd.  3,  pag.  73. 

1      »  « 

Thymoxycuminsäure,  C6H,CO,HOHC8H7.    Bd.  3,  pag.  72. 

Oxycuminsäure  (67),  C6H,CO,HOHC,H7,  bei  anhaltendem  Schmelzen 

1        s  « 

von  B-Isocymolschwefelsäure  mit  Kali  entstehend,  schmilzt  bei  166 — 170°.  Eisen- 
chlorid färbt  intensiv  blau. 

Cumophenolcarbonsäure,  CßH3C02H OHCsH7.    Bd.  3,  pag.  73. 

1  J  6 

o-Isopropylphenolcarbonsäure  (68),  C.HjCOjHOHCHfCH,),,  aus 

1      »  t 

Isopropylphenol,  Natrium  und  Kohlensäure  dargestellt,  bildet  lange,  bei  71 — 72° 
schmelzende  Nadeln.    Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Eisenchlorid  färbt  intensiv  blau. 
Methyläthylsalicylsäure  (69),    C6H,CO,H  OH  CHsCaH4(?),  entsteht 

1  St  i 

beim  Schmelzen  von  sym.  Dimethyläthylbenzolsulfonsäure.  Lange,  bei  147 — 149° 
schmelzende,  mit  Wasserdampf  flüchtige  Nadeln.    Eisenchlorid  färbt  blau. 

Oxydurylsäure  (70),  C6HCO,HOHCH,CHsCHs.  Durch  längeres  Schmel- 

13  3  4« 

zen  von  Durenol  mit  Kali  entstehend,  bildet  kleine,  bei  148°  schmelzende  Nadeln. 
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Eisenchlorid  färbt  vorübergehend  blau.  Wird  durch  Salzsäure  bei  200°  in  CO, 
und  o-Cumenol,  C6H2CH3CHsCH3OH  gespalten. 

Oxy-ß-isodurylsäure  (182),  C6HCO.HOHCH3CHsCH3,  entsteht  beim 

ISIS« 

Erhitzen  von  p-CumenoInatrium  mit  flüssiger  Kohlensäure  auf  170—180°.  Bei 
181°  schmelzende  Nadeln,  etwas  höher  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  Cumenol  zer- 
fallend.   Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  blau. 
Säuren,  CuHl403. 

Methoxyphenyl  valeriansäure,  C6H4OCH3C4H8COaH.  Durch  Re- 
duction  von  a-  oder  ß-Methylbutyrcumarinsäure  C6H4OCH  3C4H6CO,H  dargestellt, 
ist  ein  dickes,  grossentheils  unzersetzt  siedendes  Oel.  Ein  Dibromderivat  schmilzt 
bei  159°  unzersetzt. 

p-Isobutylsalicylsäure  (190),  C6H,C09HOHC4H9,  aus  Natriumisobutyl- 

I  3  » 

phenolat  und  Kohlensäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkdfcol,  Aether,  Benzol.  Mit  Wasser- 
dampf flüchtig.    Eisenchlorid  färbt  tiefviolett 

Methyläther,  C6H3C4H9OHCOjCH3.  Grosse  Krystalle.  Schmilzt  bei  54°, 
siedet  bei  266°. 

Aethyläther,  CÄH3C4H9OHCO,C,H5.    Siedet  bei  276°. 

Phenyläther,  C6H3C4H9OHCO,C6H5.  Bei  68°  schmelzende  Krystalle. 
Siedet  nicht  unzersetzt. 

o-Thymotinsäure,  C6H,C02HOHC3H7CHs,  entsteht  durch  Einwirkung 

IS»« 

von  Kohlensäure  auf  Thymol  und  Natrium  (185).  Seideglänzende,  bei  123,° 
schmelzende  Krystalle  (184).  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  heissem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Eisenchlorid  färbt  tiefblau.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid 
auf  180°  entsteht  Thymotid  (186),  C^H^O,,  bei  187°  schmelzende  Nadeln. 
p-Thymotinsäure  (184),   C«H2CO,H  C,H7OH  CH„  aus  Thymol  mit 

1  14« 

Methantetrachlorid  und  Natronlauge  dargestellt,  krystallisirt  in  breiten,  bei  157° 
schmelzenden  Blättchen.  Löslichkeit  wie  bei  der  Orthosäure.  Eisenchlorid  färbt 
nicht. 

Methylthymotinsaure  (184),  C6H,C4HTC H,OCH,CO,H.  Seideglänzende,  bei  137° 
schmelzende  Nadeln. 

o-Carvacrotinsäure  (187,  188),  C6H2CO,HC3H7CH8OH,  aus4Carvacrol, 

Natrium  und  Kohlensäure  dargestellt,  bildet  lange,  bei  136°  schmelzende  Nadeln. 
Unzersetzt  sublimirbar.    Eisenchlorid  färbt  olau  (188),  resp.  violett  (187). 

p-Carvacrotinsäure  (187),   C6H 8COsH  C3H7  OH  CH3,   entsteht  durch 

1  >  4  6 

Oxydation  des  entsprechenden  Aldehyds.  Lange,  bei  80°  schmelzende  Nadeln. 
Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Cymenotinsäure  (189),  C6HgCOjH  OH  CH3C3H7 ,   aus  m-Isocymo- 

1  ISS 

phenol,  Kohlensäure  und  Natrium  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen, 
bei  147°  schmelzenden  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol löslich.    Eisenchlorid  färbt  blauviolett.    Methyläther  schmilzt  bei  148°. 

Ungesättigte  Monoxycarbonsäuren. 

Säuren,  C9H8Oa. 

OH 

o-m-p-Cumarsäure,  Oxyzimmtsäure,  CgH^Qjj  __   qq  h- 

Bd.  3,  pag.  54-59. 
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Säuren,  C10H10O3. 

o-  und   p-Propioncumarsäure,  C„H4C^°**  _  ch  _  CHj  _  C0>H 
Bd.  3,  pag.  65—66. 

o-e-Methylcumarsäure,  C6H4^cH(CHs)  =  CH-COaH'  Bd>  3.  V*S-  **- 

Propenylsalicyls^ä  ure  (91)»  C^H jCO jHOHCjHj,  durch  Erhitzen  von  Oxy- 

1         »  « 

isopropylsalicylsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  feinen,  bei  145—146°  schmelzenden  Nadeln,  welche  bei  150° 
unter  geringer  Zersetzung  sublimiren.  Schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Acther  etc.  löslich.  Eisenchlorid  färbt  intensiv  rothviolett.  Wird  Oxyisopropyl- 
salicylsäure  mit  rauchender  Salzsäure  gekocht,  so  entsteht  eine 

Polymere  Propenylsalicylsäure  (91,  92),  welche  bei  230°  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  schmilzt,  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  ist,  und  mit 
Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt  wird. 

Säuren,  CnH„0,. 

o-  und  p-Butyrcumarsäure,  C6H4^CH =  CH_CHs _ CHsCOaH  ' 
Bd.  3,  pag.  66. 

m-ß-Dimethylcumarsäure  (93),  C6H3C(CH3)  =  CH  —  COjHOHCH,. 

Das  Anhydrid,  Dimethylcumarin,  aus  Acetessigester,  p-Kresol  und  concentrirter 
Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  lange,  bei  148°  schmelzende  Nadeln.  Giebt  mit 
Brom  ein  Bromdimethylcumarin. 

o-Oxyphenylmethylisocrotonsäure(34o),C6H4C^H_p^CHs 

entsteht  neben  Cumarinpropionsäure,  beim  Erhitzen  von  Salicylaldehyd,  brenz- 
weinsaurem  Natrium  und  Acetanhydrid.  Grosse,  bei  73°  schmelzende  Blätter. 
Bariumsalz,  (C11H1103)2BaH-2H80. 

Säuren,  C12H1403. 

Valeriancumarsäure,  C6H4OHC5H8COjH.    Bd.  3,  pag.  66. 

o -Oxycumenylakrylsäure  (94),  C6H3CH  =  CH —  C02HOHC3H7,  aus 

o-Amidocumenylakrylsäure  mit  salpetriger  Säure  dargestellt,  krystallisirt  in  schiefen 
bei  176°  schmelzenden  Tafeln. 

m-Oxycumenylakrylsäure  (95),  C6H3CH  =  CH —  COsHOHC3H7,  ana- 
log der  vorigen  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  205—206°  schmelzende  Nadeln 
oder  Blättchen. 

Säuren,  C13Hl603. 

o-Methylpropylcumarsäure  (96),  C6H,CH  =  CH— CO,HCH,C3H7OH. 

1  1  i  6 

Das  Anhydrid,  C13H)403,  entsteht  beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Thymol 

und  Aepfelsäure  mit  conc.  Schwefelsäure.    Feine,  bei  53°  schmelzende  Nadeln. 

Siedet  bei  220—230°. 

p-Thymoakrylsäure  (97),  C6H8CH  =  CH  —  CO,HCH3OHC3H7.  Das 

1  j      4  $ 

Acetat  entsteht  beim  Kochen  von  2  Thln.  p-Thymotinaldehyd  mit  1  Thl.  Natrium- 
acetat  und  3  Thln.  Acetanhydrid.  Mikroskopische,  bei  180°  schmelzende  Krystalle. 
Die  Methyläthersäure,  C6HaCH3C3H7OCH,C,H,C09H,  bildet  bei  141° 
schmelzende  Nadeln. 

Einbasisch-dreiatomige  Säuren. 

Säuren,  C4H,(OH)aCO,H. 
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Dioxybenzoesäuren.    1.  Brenzcatechin-o-carbonsäure  (98),  C6H3 
COjHOHOH     2HaO.    Dieselbe  entsteht  in  kleinen  Mengen  neben  Proto- 

catechusäure  beim  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  auf  140c  und  beim  Schmelzen  von  m -Jodsalicylsäure, 
C6H3COsHOHJ,  mit  Kali.    Setzt  sich  aus  Wasser  in  wasserhaltigen  Nadeln  oder 

IS» 

wasserfreien  Warzen  ab,  welche  bei  204°  schmelzen.  Eisenchlorid  erzeugt  eine 
tielblaue  Färbung,  welche  durch  Soda  violett  wird.  Zerfällt  leicht  in  Kohlensäure 
und  Brenzcatechin. 

Bariumsalz,  CTH404Ba -f-  5HaO.    Durchsichtige  Prismen.    1  Thl.  wasserfreies  Sali  ist 
bei  18°  in  95-100  Thln.  Wasser  löslich. 

2.  Protocatechusäure,  C6H,C02HOHOH -r-H,0.  Dieselbe  findet  sich 

in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  (99).  Sie  entsteht,  wie  bei  der  vorigen 
Säure  erwähnt,  beim  Erhitzen  von  Brenzcatechin  (98)  mit  kohlensaurem  Ammon, 
beim  Schmelzen  von  p-Kresolsulfonsäure  (36),  einer  Reihe  von  Oxybenzoösäure- 
derivaten,  z.  B.  Sulfo-  (100)  und  Bromanissäure  (101),  Sulfo-  und  Jodparoxy- 
benzoesäure  (101),  von  Sulfo-m-oxybenzoesäure  (101),  einer  grossen  Anzahl  von 
Pflanzenstoffen  und  Harzen,  wie  Guajakharz  (102),  Benzoeharz  (103),  Drachen- 
blut (103),  Asa  foetida  (104),  Kino  (109),  Katechin  (105),  Maclurin  (106)  etc.  mit 
Kali,  in  den  letzteren  Fällen  häufig  neben  p-Oxybenzoesäure.  Wird  Chinasäure 
(107,  108)  mit  wässerigem  Brom  behandelt,  so  entsteht  ebenfalls  Protocatechu- 
säure. 

Zur  Darstellung  (102,  109),  wird  feingepulverter  ostindischer  Kino  in  die  dreifache 
Menge  schmelzendes  Aetznatron  bei  schwacher  Hitze  unter  Umrühren  eingetragen,  das  hellbraun 
gewordene  Produkt  in  20  Thln.  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Schwetclsäurc  schwach  ange- 
säuert. Nach  24  Stunden  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt,  und  die  beim  Ver- 
dunsten zurückbleibende  Säure,  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  oder  durch  Fallen  mit  Blei- 
zucker  und  Zerlegen  des  Blcisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  gereinigt. 

Monokline  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  (110)  zu  194°  und  199°  angegeben 
wird.  Wird  bei  100°  wasserfrei.  Spec.  Gew.  (45)  =  15415  bei  4°.  Lösungs- 
wärme (in)  in  Wasser  a)  wasserfrei  =  —  5490,  b)  -f-  H,0  =  —  6970  Cal. 
Neutralisationswärme (1 1 1)  durch  NaOH=  12  432  Cal.  (1.  Mol.  NaOH),  =  6937  Cal. 
(2.  Mol.  Na  OH),  =  1  245  Cal.  (3.  Mol.  Na  OH),  =0228  Cal.  (4.  Mol.  NaOH), 
Total  =  21342  Cal. 

1  Grm.  Säure  ist  bei  14°  in  53—55  Cbcm.,  bei  60°  in  10— 10  5  Cbcm.,  bei 
75 — 80°  in  3'5— 37  Cbcm.  Wasser  löslich.  Sehr  leicht  in  Alkohol,  weniger  in 
Aether  löslich,  fast  unlöslich  in  siedendem  Benzol.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige 
Lösung  blau^rün,  die  Farbe  wird  durch  etwas  Soda  dunkelroth.  Reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  Bleizucker  entsteht  ein  in  Essigsäure  löslicher 
Niederschlag.  Die  Säure  wird  bei  der  Destillation  leicht  in  Kohlensäure  und 
Brenzcatechin  gespalten,  ebenso  beim  Schmelzen  mit  Natron.  Beim  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Lösung  entsteht  Carboxytartronsäure, 
neben  Oxalsäure,  Pikrinsäure,  Dinitrophenol,  Nitro-p-oxybenzoesäure  etc.  Beim 
Erhitzen  mit  wässriger  Arsensäure  entsteht  die  Diprotocatechusäure,  Cl4H10O7; 
beim  Erhitzen  mit  fester  wird  Katellagsäure  gebildet.  POCl8  erzeugt  Tetraproto- 
catechusäure,  CasH|  sO,  3. 

Salze  krystallisiren  schwierig.  Ammoniumsalz,  CrH404(NH4)s  (114),  durch  trockenes 
Ammoniak  entstehend,  verliert  an  feuchter  Luft  Ammoniak.  (CjHjO^jBa  -+-  5H,0.  Krystalle. 
(CTH404),  Pb  - 2PbO,  (bei  130°)  amorpher  Niederschlag.  Durch  Lösen  in  Essigsäure  entsteht 
das  Salz.   (C7H504),Pb  +  2HaO.) 
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Protocatechu-p-Oxybenzoesäure  (103),  CrH604  •  CyH60,  +  2HJ0.  Dicke  Prismen. 
Methyläther  (115),  CgHjCOH^COjCH,.    Bei  1345°  schmcliende  Nadeln. 
Aethyläther  (107),  C(H,(OH),COäC,H}.    Bei  134°  (corr.)  schmelzende  Prismen. 
Bromprotocatechusäure  (117).  C4H,Br(OH) aCO,H.     Feine,   rhombische  Nadeln. 
Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Brom  auf  100°  entsteht  Tetrabrorabrcnzcatechin. 
Diacetat,  CjH^OCOCHJjCOjH,  schmilzt  bei  151-  153°. 

m-Methylprotocatechusäure,  Vanillinsäure,  CeH3COjHOCH3OH. 

Dieselbe  entsteht  bei  der  Oxydation  (119)  von  Vanillin,  C6H3CHOOCH3OH, 
an  feuchter  Luft  und  von  Coniferin  (120)  mit  Kaliumpermanganat.  Dimethyl- 
protocatechusäure  (120),  C6H3(OCH3)2COaH,  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  140°  in  m-  und  p-Methylprotocatechusäure.  Die  Acetate 
des  Kreosols  (121),  Eugenols  (122,  123),  der  Ferulasäure  (123;,  Homovanillinsäure 
(112)  geben  beim  Oxydiren  mit  Kaliumpermanganat  Acetvanillinsäure.  Glyco- 
vanillinsäure  (124)  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Vanillin- 
säure und  Glykose.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei 
207°  schmelzen.  Lösungswärme  (118)  in  Wasser  =  —  5*15  Cal.  Neutralisations- 
wärme durch  Natron  vergl.  Berthelot  (118).  1  Grm.  Säure  (112)  ist  bei  14°  in 
850— 865  Cbcm.,  bei  75—80°  in  62— 63  Cbcm.,  bei  95—100°  in  39—40  Cbcm. 
Wasser  löslich.  Sehr  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  löslich.  Beim  Er- 
hitzen mit  conc.  Salzsäure  und  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Protocatechu- 
säure,  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Guajakol.  Die  Salze  sind  meist  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

Methyläther  (125),  C6H,OHOCH,COaCK,.  Bei  62— 63°  schmelzende  Nadeln.  Siedet 
bei  285-287°. 

Ae  thyläther  (121),  C^H.OHOCHjCOjCjIIj.  Schmilzt  bei  44°.   Siedet  bei  291-293°. 
Acetat  (112),  QHjOCOCHjOCHjCOjH.    Keine,  bei  142°  schmelzende  Nadeln. 
Benzoat,  CjHjOCOCjHjOCHjCOjH.    Bei  178°  schmelzende  Blättchen. 
Bromvanillinsäure  (125),   C6H jBrOHOCHjCO^H.     Bei   192  —  193°  schmelzende 
Nadeln.    Acetat.    Bei  167°  schmelzende  Prismen. 

Nitrovanillinsäure  (126).    1.  CsHjCOjHOCHjOHNO,,  aus  dem  Acetat  dargestellt, 

1         1       *  1 

bildet  glänzende  Nadeln,  welche  sich  bei  210°  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Acetat  (125, 
126),  durch  Nitriren  von  Acctylvanillinsäurc  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  bei  180—181° 
«schmelzenden  Nadeln. 

2.  C6HjCO,HOCH,OHNO,   (127).     Durch  Oxydation    von   Nitrocugenolacetat  dar- 

gestellt,  bildet  gelbe,  bei  202°  schmelzende  Nadeln. 

p-Methylprotocatechusäure,  Isovanillinsäure,  C6H. CO,HOHOCH3. 

1  i  4 

Der  Methyläther  (125)  derselben  entsteht  neben  jenem  der  Protocatechusäure  und 
Dimethylprotocatechusäure  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Protocatechusäure,  2  Mol.  Kali 
und  2  Mol.  Jodmethyl  auf  150—170°.  Hemipinsäure  (128),  C6Hj(OCH3),(CO,H)2 
zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Kohlensäure,  Chlormethyl  und  Isovanillinsäure, 
Methylnorhemipinsäure,  C6H2OHOCH3(C02H)j,  liefert  dieselbe  neben  CO s  bei 
der  trockenen  Destillation.  Die  Bildung  aus  Dimethylprotocatechusäure  wurde 
oben  erwähnt. 

Glänzende,  bei  250°  schmelzende  Prismen,  welche  fast  unzersetzt  sublimiren. 
Bei  14°  in  165—170  Thln.,  bei  100°  in  155—160  Thln.  Wasser  löslich  (125). 
Leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Acetat  (125).    Bei  206—207°  schmelzende  Schuppen. 

Nitroisovanillinsäure  (125),  CjHjCOjHOHOCHjNO,.   Glänzende,  bei  172—173° 

114  6 

schmelzende  Nadeln.    Acetat.    Bei  168— 169°  schmelzende  Nadeln. 
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Dimethylprotocatechusäure,  Veratrumsäure,  C6H3(OCHa)tCO}H. 
Findet  sich  im  Samen  von  Veratrum  Sebadilla  (129).  Sie  entsteht  beim  Erhitzen 
äquivalenter  Mengen  Protocatechusäure  (130),  Kali  und  Jodmethyl  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  auf  140°,  bei  der  Oxydation  von  Eugenol-  und  Isoeugenol- 
methyläther  (131,  147)  mit  Kaliumbichromat  und  Eisessig,  und  von  Kreosol- 
methyläther  (132)  mit  Kaliumpermanganat.  Papaverin  (133),  (CH30)9C6H, 
—  CH8  —  C9H4N(OCHj)„  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat, 
neben  anderen  Produkten  Protocatechusäure.  Aus  Papaveraldin  (134)1 
(CH30;8CßH3COC9H4N(OCH,)8,  entsteht  sie  neben  Dimethoxychinolin  beim 
Schmelzen  mit  Kali,  aus  Pseudoaconitin,  Cs6H4>NO,  8,  und  Veratrin  (135), 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Natron.  Zur  Darstellung  dient  Eugenol- 
methyläther.  Nadeln,  welche  aus  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  (125) 
oberhalb  50°  wasserfrei,  aus  einer  verdünnten  unterhalb  50°  mit  1  Mol.  Wasser 
krystallisiren.  Schmilzt  bei  179-181°.  Sublimirbar.  Bei  14°  in  2100— 2150  Thln., 
bei  100°  in  160—165  Thln.  Wasser  löslich.  In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich.  Beim  Glühen  mit  Baryt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Dimethylbrenz- 
catechin. 

Bariumsah  (130),  eC9H,04),Ba  4-  6H,0.    Feine,  in  Alkohol  nicht,  in  kaltem  Wasser 

ziemlich  schweT  lösliche  Nadeln. 

Methyläther  (125),  C9H,04CH,.  Bei  59-60°  schmelzende  Nadeln.  Siedet  bei  300° 
Aethyläther  (126),  C9H,04C,H$.    Bei  43  —  44°  schmelzende  Nadeln.     Siedet  bei 

295-296°. 

Bromveratrumsäure  (125),  CgHjBrCOCHJjCOjH.  Bei  183—  184°  schmelzende 
Nadeln. 

Dibromvcratrumsäure  (183),  CjHBr^OCHjJjCOjH,  durch  Oxydation  von  Dibrom- 
cugenolmethyläther  dargestellt,  bildet  silberglänzende,  bei  182°  schmelzende  Nadeln. 

Nitroveratrumsäure  (126),  CtH3NO,(OC  H^jCOjH.  Durch  Nitriren  der  Säure  dar- 
gestellt,  bildet  gelbe  Nadeln. 

Methyläther.  Bei  144°  schmelzende  Nadeln.  Aethyläther.  Bei  99—100°  schmelzende 
Prismen. 

Isonitroveratrumsäure  (125),  C<HJNOJ(OCHJ)jCOvII,  aus  Jodmethyl,  Kali  und 
Nitrovanillinsäure  dargestellt,  bildet  bei  200  —  202°  schmelzende  Nadeln.  Methyläther.  Bei 
127-128°  schmelzende  Nadeln. 

Amidoveratrumsäure  (126),  C<H,NH,(OCH,),CO,H.  Krystalltafeln.  Aethyläther 
schmilzt  bei  88—89°. 

Diäthylprotocatechusäure,  C6H3(OC8H5)8C08H.  Durch  Erhitzen  von 
Protocatechusäure  (130)  mit  Jodäthyl  und  Kali  oder  von  Quercetinhexäthyläther 
(136)  mit  alkoholischem  Kali  entstehend,  bildet  glänzende,  bei  165  —  166° 
schmelzende  Nadeln. 

Bariumsalz,  (C1)H1104),Ba-r-3HaO.  Lange  Nadeln.  Aethyläther.  Bei  56— 57° 
schmelzende  Krystalle. 

Aethylvanillinsäure  (119,  137),  CjHjCOjHOCHjOCjHj.  Bei  190°  schmelzende 
Nadeln. 

Propylvanillinsäurc  (138),  C6H|CO,H OCIIjOCjHj.  Nadeln. 

Methylenprotocatechusäure,  Piperonylsäure,  CH,C^q^C6H3COOH. 
Bd.  2,  pag.  38. 

Aethylenprotocatechusäure  (145),  C8H4C^q^C6HsC08H,  aus  Brom- 
äthylen, Protocatechusäure  und  Kali  dargestellt,  kyrstallisirt  in  glänzenden, 
bei  133-5°  schmelzenden  Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt.  Wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  3  Mol. 
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Phosphorpentachlorid  auf  130°  entsteht  das  Chlorid  der  Dichloräthylenproto- 

catechusäure,  C4H,Cl,^o^C6H3COC1-  Die  schr  zersetzliche  Säure  schmilzt 
bei  118—121°. 

Bariumsali,  (C,Hy04),Ba  4-  2^1,0,  durchsichtige,  und  Calciumsalz,  (C9HT04),Ca 
-f-  2HjO,  grosse,  monoklinc  Krystalle,  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Aethylather,  C,HT04  C,Hi.    Bei  27—28°  schmelzende  Prismen. 

3.  sym.  m-Dioxybenzoesäure,  Resorcy lsäure,  C6HsC02HOHOH 
-r-l^HaO.  Dieselbe  entsteht  beim  Schmelzen  von  m-m-Benzoedisulfonsäure(i48),  so- 
wie der  Sulfonsäuren  (149)  von  m-Brom-  und  p-Brombenzoesäure  mit  Kali.  Bei  232 
bis  233°  schmelzende  Nadeln  oder  Prismen.  Ziemlich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Eisenchlorid  giebt  keine  Färbung.  Beim 
Erhitzen  (150)  mit  8  Thln.  Natron  auf  350°  entsteht  Resorcin  und  Kohlensäure. 
Bei  der  Destillation  oder  beim  Erwärmen  mit  4  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure entsteht  Anthrachryson,  C14H806,  welches  aus  der  tiefrothen  Lösung  durch 
Wasser  in  grünen  Flocken  ausfällt. 

Salze  (148),  sind  meist  in  Wasser  löslich.  Die  freie  Saure  wird  durch  Bleizucker  nicht 
gefällt.    Bariumsalz,  (C.Hs04)sBa  •+- 4H,0.    Warzige  Aggregate. 

Aethyläther  (148),  C6H,(0 H)2COaC,Hs.    Bei  100°  schmelzende  Prismen. 

MethyldioxybcnzoSsäuremethyläther,  CsHjOHOCHjCOjCH,.  Siedet  bei  315° 
unter  Zersetzung. 

Dimethyldioxybenzoesäurc  (151),  C6H,(OCH,)aC 0,H,  entsteht  auch  durch  Oxy- 
dation von  Orcindimethylälher.  Feine,  bei  175 — 176°  schmelzende  Nadeln.  Bildet  krystallinischc 
Sake.    Methyläther.    Bei  81°  schmelzende  Säulen.    Siedet  bei  298°. 

p-Nitrodimethyldioxybenzoesaure  (153),  C6H,(0 CH^jCOjHNO,.    Gelbe,  bei 

1  4 

225°  schmelzende  Nadeln,  welche  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimiren.  Salze  krystallisiren 
gut    Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht 

p-Amidodimethyloxybcnzoesäurc  (153),  C6Ha(0 CHJ))(NHjCOJH.  Sechsseitige, 
bei  182°  unter  Zersetzung  schmelzende  Tafeln.    Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 

Diäthyldioxybenzoesäure  (152),  C6H3(OC,H4)sCO,H.  Bei  88°  schmelzende  Nadeln. 
Aethylather  ist  ölig. 

Bromdioxybenzoesäure  (152),  CTH4Br04  -f-  H,0,  aus  Dioxybenzoesäure  mittelst 
Brom wasser  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  bei  253°  schmelzenden  Nadeln.  Bildet 
ein  schwer  lösliches  Kupfersalz. 

Tribromdioxybenzoesäure  (148),  CTH,Br|04.    Grosse,  bei  183°  schmelzende  Tafeln. 

4.  asym.  m-Dioxybenzoesäure,  ß-Resorcylsäure,  C6H,COsHOHOH, 

1       3  4 

dieselbe  entsteht  neben  der  folgenden  Säure  und  Oxyphtalsäure  beim  Erhitzen  von 
1  Thl.  Resorcin  (154)  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Ammon  und  5  Thln.  Wasser 
auf  120— 130°,  beim  Kochen  von  Resorcin  (155)  mit  doppeltkohlensaurem  Kali 
und  Wasser,  beim  Schmelzen  der  entsprechenden  Benzoedisulfonsäure  (156,  157), 
der  p-Kresolsulfonsäure,  des  Resorcylaldehyds  (158)  und  des  Umbelliferons 
(158)  mit  Kali,  und  bei  der  Oxydation  von  Morin  (159),  CuH8Oe -f- 2H20,  mit 
Salpetersäure.  Nadeln  oder  Prismen,  welche  je  nach  den  Bedingungen  der 
Krystallisation  \,  \\,  2^,  oder  3  Mol.  Wasser  enthalten.  Nach  längerem  Stehen 
an  der  Luft  enthalten  die  Krystalle  £  Mol.  H20.  Schmilzt  wasserfrei  bei  204 
bis  205°  und  zerfällt  dabei  in  Resorcin  und  Kohlensäure.  Verbrennungswärme 
(229)  =  676-9  Cal.,  Bildungswärme  =  1881  Cal.  Bei  17°  in  381  Thln.  Wasser 
löslich.  Leicht  in  warmem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Eisenchlorid 
rärbt  die  wässrige  Lösung  dunkelroth.  Die  Säure  wird  durch  Bleizucker  nicht 
gefällt. 
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Bariumsalz  (154,  159),  krystallisirt  mit  4  und  7  Mol.  H,0. 

o-Mcthyldioxybenzoesäure  (159),  C6H,CO,H O CHjOH,  aus  dem  entsprechenden 
Aldehyd  dargestellt,  krystallisirt  schwer.    Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

p-Methyldioxybenzocsäure  (159,  160),   C-HjCO.HOIIOCH.,  aus  Dioxybenzoe- 

1        j  4 

säure,  Natriummethyl.it  und  Jodmethyl  oder  durch  Erhitzen  von  Methylresorcinnatrium  im  Kohlcn- 
säurestrom  dargestellt,  bildet  glänzende  Nadeln,  welche  bei  151*5°  (160)  resp.  154°  (159) 
schmelzen.    Wird  durch  Eisenchlorid  rothviolett  gefärbt. 

Dimcth  yldioxybenzoesäure,  C6Hj(OCH3).jCO aH.  Durch  Oxydation  des  ent- 
sprechenden Aldehydes  (159),  oder  von  Methylumbellsäure  (161,  162)  dargestellt,  bildet  bei  108° 
schmelzende  Nadeln. 

Diäthyldioxybenzoesfture(i63),  Cgt^OCjH^COjH.  Bei  99°  schmelzende  Nadeln. 

Bromdioxybenzoesäure  (164),  CgHjB^OH^COjH-r-  H,0.  Durch  Einwirkeng  von 
1  Mol.  Brom  auf  die  ätherische  Lösung  der  Dioxybcnzocsäure  dargestellt,  bildet  feine  Prismen, 
welche  wasserfrei  bei  184°  schmelzen.  Geht  beim  Kochen  mit  50  Thln.  Wasser  in  Bromresorcin 
und  in  Kohlensäure  über. 

Dibromdioxybcnzoesäure  (164),  CsHBr^OH^COjH  +  HjO,  analog  der  vorigen 
mittelst  2  Mol.  Brom  dargestellt,  schmilzt  bei  214°  unter  Zersetzung.  Giebt  beim  Kochen  mit 
Wasser  Dibromresorcin. 

5.  m-Dioxybenzoesäure,  7-Resorcylsäure  (154),  C6HHOHCOjHOH 

»     1  « 

-h  H90.  Die  Bildung  wurde  bei  der  vorigen  besprochen.  Feine  Nadeln.  Beginnt 
bei  140°  in  Kohlensäure  und  Resorcin  zu  zerfallen;  bei  stärkerem  Erhitzen  ist  diese 
Umwandlung  vollständig.  Wenig  Eisenchlorid  färbt  violett,  eine  grössere  Menge 
intensiv  blau.  Die  Lösung  wird  durch  Bleizucker  nicht  gefällt,  sie  reducirt  beim 
Erhitzen  FEHUNG'sche  Lösung.  Beim  Versetzen  mit  Bromwasser  enstehen  Kohlen- 
säure und  Tribromresorcin. 

Bariumsalz.  (CjHjOJ^Ba-f-  H,0.    In  kaltem  Wrasser  ziemlich  schwer  lösliche  Prismen. 

Dirne  thyldioxyben  zoesäure  (165),  C6H3(OCH,),CüaH ,  aus  ihrem  NitrU  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  rektangulären,  bei  179°  schmelzenden  Taleln. 

Methyläthyldioxybenzoesäure  (165,  166),  CgHjOCHjOCjIIsCOjH,  entsteht  aus 
dem  entsprechenden  Nitril.  Bei  66°  schmelzende  Nadeln  oder  Tafeln.  Siedet  unter  90  Millim. 
Druck  bei  220—225°;  unter  170  Millim.  Druck  bei  250-255°. 

Diäthyldioxybenzoßsäurc  (165,  166),  CgH^OC.H^COjH.  Tetragonale,  bei  122° 
schmelzende  Krystallc. 

6.  p-Dioxybenzoesäure,  Hydrochinoncarbonsäure,  C6H3CO,HOHOH. 

1  SS 

Dieselbe  entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydrochinon  (170)  mit  4  Thln.  doppelt- 
kohlensaurem Kali,  ebensoviel  Wasser  und  etwas  Kaliumsulfit  auf  130°,  bei  der 
Behandlung  der  entsprechenden  Amidosalicylsäure  (167)  mit  salpetriger  Säure,  beim 
Schmelzen  der  entsprechenden  Jod-  (167,  168)  resp.  Bromsalicylsäure  (169)  oder  von 
Gentisin  (172)  mit  Kali.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  oder  Prismen, 
deren  Schmelzp.  zu  196—  197°  (167)  resp.  199-200°  (168)  angegeben  wird. 
Leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 
löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  tiefblau.  Reducirt  ammoniakalische  Silber- 
lösung und  FEHUNG'sche  Lösung  beim  Kochen.  Beim  Erwärmen  mit  Eisen- 
chlorid entstehen  Chinon  (174)  und  Kohlensäure,  bei  der  Destillation  Hydro- 
chinon (173)  und  Kohlensäure.    Die  Salze  krystallisiren  gut. 

Bariumsalz  (168),  (CjIIjO^Ba,  ist  bei  18°  in  25  Thln.  Wasser  löslich.  Cnlcium- 
salz  (170),  (C7Hs04)2Ca-+- 7H,0.    Grosse  Nadeln  oder  Prismen. 

Aethyläther  (167),  C6H,(OH)2CO.!C:!Hs.  Obstartig  riechende,  bei  75°  schmelzende 
Krystalle. 

m-Methy lhydrochinoncarbonsäure ,   C6H,CO„HOIIOCHJt   entsteht  durch  Oxy- 
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dation  von  Acetyl-m-methyloxysalicylaJdehyd  (171),  C6H,CHOOCO CH,OCH,,  und  durch 
Erhitzen  von  HydrochinonmethylMthernatrium  (l6o\  C6H4OCH3ONa,  iro  Kohlensäurestrom  bei 
220-225°.  Krystallisirt  aus  heisseni  Wasser  in  langen,  bei  141  —  142°  schmelzenden  Nadeln. 
Bei  10°  in  587  Thln.,  bei  100°  in  11  Thln.  Wasser  löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung 
hellblau.  Bariumsalz,  '%CgHT04),Ba-r-  6H.,0.  Leicht  in  Wasser  löslich  Silbersair  ist 
schwer  löslich. 

D  imcthylhydrochinoncarbonsäurc  (171),  CjH^OCHjJjCOjH,  aus  dem  ent- 
sprechenden Aldehyd  dargestellt,  bildet  seideglänzende,  bei  76°  schmelzende  Nadeln. 

Dioxyben zoesäuren  unbekannter  Constitution. 

1.  Durch  längeres  Stehen  von  Toluol  (175)  welches  mit  Untersalpetersäure 
gesättigt  ist,  entsteht  eine  in  Blättchen  krystallisirende  Dioxybenzoesäure,  welche 
bei  170°  ohne  zu  schmelzen  sublimirt. 

2.  Aescioxalsäure  (176).  C7H604 -f- H20,  entsteht  neben  Ameisensäure  und 
Oxalsäure  beim  Kochen  von  Aesculetin  mit  Barytwasser.  Feinkrystallinische 
Masse. 

Säuren,  C8H804. 

Orcincarbonsäure,  m  -  m  -  D  i  o  x  y  p  h  e  n  y  1  e  s  s  i  g  s  ä  u  r  e  (177), 
C(H,CH,CO,HOHOH  H-  H,0.  Dieselbe  entsteht  beim  Behandeln  desTriäthyl- 

äthers  von  Dioxyphenylessigdicarbonsäure,  c«H(0H)a\(fi?j(X>^CjH  '  mit  al" 
koholischem  Kali.  Krystallisirt  in  Tafeln  oder  Nadeln,  welche  bei  54°  schmelzen. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  nicht  in  Chloroform  löslich.  Eisenchlorid 
färbt  violett.  Die  wässerige  Lösung  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und 
FEHLiNc'sche  Lösung.    Das  Silbersalz  liefert  beim  Erhitzen  Orcin. 

a-Homoprotocatechusäure,  m-p-Dioxyphenylessigsäure  (112), 

CjH.CHjCOjHOHOH.    Dieselbe  entsteht  beim  3— 4stündigen  Erhitzen  von 
1  3  4 

5  Thln.  m-Methyläthersäure,  20  Thln.  Salzsäure  (Spec.  Gew.  =  MO)  und  25  bis 
30  Thln.  Wasser  auf  170—180°.  Feine,  bei  127°  schmelzende  Nadeln.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  1  Grm.  ist  bei  14°  in  3700  bis 
3800  Cbcm.,  bei  80—85°  in  550—580  Cbcm.  Benzol  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grasgrün,  auf  Zusatz  von  Soda  blau  dann  roth- 
violett gefärbt.  Reducirt  FEHLiNc'sche  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  Homobrenzcatechin.  Das  krystallinische  Bleisalz  ist 
in  Essigsäure  unlöslich. 

m-Methylhomoprotocatechusäure  (at-Homovanillinsäure)  (112), 

CjH.CH.CO.HOCH.OH,   aus  dem  Acetat  dargestellt,   bildet  sechsseitige,   bei  142-143° 

t  a  4 

schmelzende  Prismen. 

Acetat  (112),  C4H,CH,COjHOCH,OCOCH,.  entsteht  durch  Oxydation  von  Eugenol- 

13  4 

acetat  in  Eisessig  gelöst,  mit  Kaliumpermanganat  bei  35—40°  und  zwar  neben  Acetylvanillin- 
säure,  von  welcher  es  durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in  Wasser  zu  trennen  ist.  Lange,  platte 
Prismen,  welche  bei  140°  schmelzen  und  darüber  erhitzt  in  Essigsäure  und  ein  Anhydrid  ge- 
spalten werden. 

Dimcthylhomoprotocatechusäure,  a-Homo veratrumsäure  (178), 
C<H,(OCHJ)JCO,H  +  x  HaO.    Feine  Nadeln,  welche  das  Krystallwassc r  im  Exsiccator  ver- 
lieren.   Schmilzt  wasserfrei  bei  98— 99°.    Methyläther  ist  flüssig. 

Methylendioxyphenylamidoessigsäure   (179),    C6H,C^°^C  H,CII  NH,COaH, 

aus  dem  entsprechenden  Nitril  dargestellt,  bildet  bei  210°  schmelzende  Nadeln. 

Diacethomoprotocatechusäure ,  CjHjtOCOCHj^COjH.  Mikroskopische,  bei 
89—90°  schmelzende  KrystalU. 
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Kreosolcarbonsäure  (180),  C6HaCO,HOHOCH3CHs,  durch  Behand- 

i  t        a  » 

lung  von  Kreosol  mit  Natrium  und  Kohlensäure  dargestellt,  bildet  bei  180  bis 
182°  schmelzende  Nadeln.  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
leicht,  in  Ligroin  und  Benzol  fast  unlöslich.  Sublimirt  vorsichtig  erhitzt  unzer- 
setzt.    Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  tiefblau.    Salze  sind  krystallinisch. 

Methyläther.    Trimerrische,  bei  92°  schmelzende  Nadeln. 

Aethy ISther.    Bei  72°  schmelzende  Nadeln  oder  Prismen. 

Orsellinsäure,  C6H4CO,HOHCH3OH  -+-  H,0    Die  Säure  entsteht  beim 

I  14  6 

Kochen  von  Lecanorsäure  (191)  mit  Kalkwasser  und  von  Erythrin  (191)  mit 
wenig  Natronlauge  oder  Barytwasser. 

C16HM07  4-  HsO  =  2C8H804. 
(CßH^OHJjCHsCOJjO^.HeCOH)«,  -h  2HyO  -  208*1,0,  -+-  C4H6(OH)4. 

Zur  Darstellung  (195)  wird  Krythrin  so  lange  auf  dem  Wasserbade  mit  Barytwasser  ge- 
kocht, bis  Salzsäure  keinen  gallertartigen  Niederschlag  mehr  fallt,  und  dann  mit  Salzsäure  ausgefüllt. 

Krystallisirt  aus  Essigsäure  in  Nadeln;  aus  verdünntem  Alkohol  wird  sie  in 
krystallinischen  Massen  ausgeschieden.  Schmilzt  bei  176°  unter  Zersetzung  in 
Kohlensäure  und  Orcin  (194).  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  beim  Kochen 
mit  Wasser.  In  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Löst  sich  bei  20°  in  4-5  Thln. 
Aether.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  purpurviolett.  Durch  Phosphoroxychlorid 
(196)  wird  die  Verbindung,  C40H36P4O24)  eine  amorphe,  indigblaue  Masse  ge- 
bildet. Brom  erzeugt  Kohlensäure  und  Tribromorcin.  Salze  sind  sehr  unbe- 
ständig. Die  Aether  entstehen  beim  Kochen  von  Erythrin  mit  den  betreffenden 
Alkoholen. 

Methyläther  (191),  C8HT04-CH3.    Flache  Spicsse. 

Aethyläthcr  (191,  194),  C^HjO^CjHj.    Dünne,  bei  132°  schmelzende  Blättchen. 

Isoamyläthcr  (192,  195).  C,HT04 •  CSH,  v    Bei  76°  schmelzende  Prismen. 

Chlor-  und  Bromsubstitutionsprodukte  entstehen  durch  Einwirkung  der  Halogene 
auf  Orsellinsäure  oder  deren  Aether. 

Dichlororscllinsäureäthyläther  (194),  CjCljCHjtOH^COjC^IIj.  Seideglänzende, 
bei  162°  schmelzende  Prismen. 

Dibromorscllinsäurc  (195),  C6Br,CHj(0 HJ^COjH.  Kleine  Prismen,  welche  vor 
dem  Schmelzen  zersetzt  werden. 

Methyläther  (192).    Flache  Nadeln. 

Aethyläther  (194).    Bei  144°  schmelzende  Prismen. 

Isoamyläthcr  (195).    Bei  73*8°  schmelzende  Prismen. 

Dijodorscllinsäuremcthyläther  (193),  CgJ^CHjfOHJjjCOjCHj.  Nadeln,  welche 
sich  beim  Schmelzen  zersetzen.    Aethyläthcr  ist  dem  vorigen  durchaus  ähnlich. 

Zweifach  orscllinsau  rer  Erythrit ,  Erythrin,  (CHsC6H8(OH),CO)a 
0,C4H6(OH)j  1  £H20.  Derselbe  findet  sich  in  verschiedenen  Rocellaarten, 
besonders  in  R.  Fuciformis  (194)  und  R.  Monlagnei  (ioi)  und  kann  daraus  durch 
Macerircn  mit  verdünnter,  kalter  Kalkmilch  (193)  und  baldiges  Fällen  der  Lösung 
mit  Salzsäure  gewonnen  werden.  Krystallisirt  in  kugligen  Massen,  welche  bei 
100°  wasserfrei  werden  und  dann  bei  137°  schmelzen.  Sehr  wenig  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Löst  sich  bei  20°  in  328  Thln. 
Aether.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  purpurviolett  gefärbt, 
auf  Zusatz  von  mehr  Eisenchlorid  braunroth.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  zerfällt  er  in  Pykrocrythrin  und  Orsellinsäure  resp.  deren  Aether.  In 
Kalkmilch  ist  es  unzersetzt  löslich.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen.  Beim 
Kochen  mit  überschüssigem  Kalk  (197)  tritt  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Orcin 
und  Erythrit  ein.    Salze  sind  amorph. 
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Tribromerythrin,  Ct0H19Br,O, 04-  1  ^H,0.  Kuglige  Krystallaggregate,  welche  bei 
100°  wasserfrei  werden  und  dann  bei  139°  schmelzen. 

Einfach  orsellinsaurer  Erythrit,  Pikroeryth rin  (191,  195),  CH3C6H2 
(OH)2COOC4H6(OH)3  -+-  3H20.  Seideglanzende  Prismen,  welche  bei  100° 
wasserfrei  werden  und  dann  bei  158°  schmelzen.  Schmeckt  sehr  bitter.  Eisen- 
chlorid färbt  purpurviolett. 

Dibrompikroerythrin  (194).    Blassgelber  Firniss. 

ß-Erythrin  (197,  198),  C21H340, 0  +  H,0,  kommt  in  einer  verkümmerten  Art  von  A'o- 
etüa  fudformis  vor.    Undeutlich  krystallinische  Masse,  welche  bei  115 — 1 160  schmilzt. 

Lecanorsäure,  Diorsel linsäure,  Ci6Hi407,  findet  sich  in  Flechten 
(191,  199),  z.  B.  in  Lecanora-  und  Variolaria  Arten. 

Zu  ihrer  Gewinnung  (195)  wird  am  besten  Recella  tinetoria  mit  Aether  extrahirt,  der 
Rückstand  mit  dünner  Kalkmilch  digerirt,  das  Filtrat  mit  Säure  gefällt,  und  der  Niederschlag 
aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Kleine,  bei  153°  (corr.)  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  kaum  lösliche  Nadeln. 
Löst  sich  in  2500  Thln.  siedendem  Wasser,  in  15  Thln.  siedendem  80proc.  Al- 
kohol und  in  24  Thln.  Aether  von  20°.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  purpurn  gefärbt.  Reducirt  in  der  Hitze  Silberlösung.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Alkohol  entsteht  Orsellinsäure  resp.  deren  Aether.  Durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  ätherische  Lösung  entstehen  Bromsubstitutionsprodukte. 

Dibromlecanorsäure  (195),  C^HjjBrjOj.  Kleine,  bei  179°  (corr.)  schmelzende 
Prismen. 

Tetrabroralecanorsäure  (195),  C16H10Br4OT.  Blassgclbc,  bei  157°  schmelzende 
Prismen. 

Parorsellinsäure,  C6H2C08H OHOHCH,  4- H80.     Dieselbe  entsteht 

1  1         4  6 

durch  Erhitzen  von  Orcin  mit  Ammoniumcarbonat  (200)  auf  130°,  oder  durch 
Kochen  mit  Kaliumbicarbonat  (155)  und  Wasser,  so  wie  beim  Erhitzen  von 
Orcinkalium  (201)  in  Kohlensäure  auf  230—200°.  Feine  Nadeln,  welche  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Schmelzpunkt  wird  zu  151°  und  171 r  angegeben.  Leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt  und  schon  beim  Kochen  zersetzt, 

Salze  krystallisiren  gut.  Bariumsalze,  (CBH704),Ba  +  6HaO.  Vierseitige  Tafeln 
((^HjOJjBaj-f  8H,0,  wird  durch  Fällen  der  vorigen  mit  Barytwasscr  in  der  Kälte  als 
Krystallpulver  ausgeschieden. 

Kresorcincarbonsäure  (202),  C6H,C02HOHOHCH3  ? -h  HaO.  Durch 

I  3       4  1 

Kochen  von  1  Thl.  Kresorcin  mit  4  Thln.  Natriumcarbonat  und  5 — 10  Thln. 
Wasser  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  glänzenden  Prismen,  welche  bei  105° 
Wasser  verlieren  und  bei  208°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Leicht  in  heissem 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.    Eisenchlorid  färbt  blauviolett. 

Kresorsellinsäure(203),  C6H2C02HCH3OHOH,  entsteht  beim  Schmelzen 

1  3      a  & 

von  Disulfo  o-Toluylsäure  mit  Kali  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden, 
bei  245u  unter  Bräunung  schmelzenden  Nadeln.  Bei  0°  in  116  Thln.  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid schwarzbraun  gefärbt  und  reducirt  in  der  Wärme  FEHUNG'sche  Lösung 
und  ammoniakalische  Silberlösung.  Sehr  beständige  Säure,  welche  selbst  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200°  keine  Kohlensäure  abspaltet. 

Homooxysalicylsäure  (204),  C<.H2CH3(OH)sC02H  -f-  £H20.  Dieselbe 
wird  durch  36  stündiges  Erhitzen  von  40  Grm.  Hydrotoluchinon,  130  Grm.  Kalium- 
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carbonat,  110  Cbcm.  Wasser  und  40  Cbcm.  einer  concentrirten  Kaliumsulfit- 
lösung auf  160°  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserfreien  Blätt- 
chen,  welche  bei  206—210°  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen.  Leicht 
in  warmem  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei  8  2°  in  1366  Thln.  Wasser  löslich. 
Die  Lösung  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  lasurblau,  durch  viel  grün  gefärbt. 
Sie  reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte,  FEHLiNG'sche  beim  Erhitzen.  Durch  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  130°  entsteht  ein  in  karmoisinrothen 
Nadeln  krystallisirendes  Condensationsprodukt,  CI6H1306.  Salze  krystallisiren  gut. 

Aethyläthcr.    Bei  97—98°  schmelrende  Nadeln. 

Säuren,  C9H10O4. 

Hydrokaffeesäure,  CßH3CH8CHaCO,HOHÖH,  Bd.  3,  pag.  61. 

1  3  4 

Hydroumbellsäure,  C6H3CH2CH!lCOjHOHOH.    Bd.  3,  pag.  59. 

1  3  4 

Xylorcincarbonsäure,  C6C02HOHCH3HCH3OH.  Durch  Erhitzen 
von  ß-Orcin  mit  4  Thln.  Natriumbicarbonat  und  5  Thln.  Wasser  auf  130°  darge- 
stellt, bildet  dünne  Säulen,  welche  bei  196°  unter  Kohlensäureentwicklung 
schmelzen.  Wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt. 

Säuren,  C10HiaO4. 

Methylhydrocaffeesäure,  CßH3CH3CHC^QSHOHOH,  Bd.  3,  pag.  67. 

ß-Methylhydroumbellsäure,  C6H3CH(CH3)CH,COoHOHOH.  Der 

1  »4 

^CBrCHj  —  CHBr 

Methyläther  eines  Dibromanhydrids  (161),    CHsO-C6H3v^  , 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Methylumbelliferonmethyläther.  Bei  233 
bis  235°  schmelzende  Nadeln.   Wird  ß-Methylumbelliferon  mit  überschüssigem  Brom 
versetzt,  so  entsteht  das  Anhydrid  einer  Tribrom-ß-Methylhydroumbellsäure  (205) 
.CBrCHj  —  CHBr 

OHCAH,Br  I        .    Glänzende  Blättchen,  welche  bei  250°  unter 
 CO 

Zersetzung  schmelzen.    Nach  anderen  Angaben  (206)  bei  240°. 

Dioxydurylsäure  (207),  C6C02HCHjOHCH3CH3OH.  Durch  Erhitzen 
der  entsprechenden  Chinonsäure  mit  schwefliger  Säure  im  Rohr  dargestellt, 
krystallisirt  in  kuglig  gruppirten  Nädelchen,  welche  gegen  210°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser,  Chloroform  und 
Benzol  löslich. 

Aethylather.    Farblose,  bei  109°  schmelzende,  spiessige  Krystalle. 
Säuren,  C11Hu04. 

Piperhydronsäure,  CeH^OjCH^CHjCHjCHjCH^OjH,  Bd. 2,  pag.37. 
Ungesättigte  Dioxymonocar bonsäuren. 

Säuren,  C9H804. 

o-m-Dioxyzimmtsäure  (208),  C6H3C,H>C02HOHOH.    Das  Anhydrid 

1         t  * 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  280—285°  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

o-m-Dioxyzimmtsäure  (96),  C6H3C,H,C02HOHOH.    Das  Anhydrid 

m-Oxycumarin  entsteht  aus  Hydrochinon,  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure  und 
bildet  farblose,  bei  248—250°  schmelzende  Nadeln. 
m-Methoxylcumarin  siehe  Bd.  III,  pag.  61. 
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o-Methoxyl-m-Oxyiimm  tsäure  (209),  C8H,CjH,COsHOCHjOH,  entsteht  o-Meth- 

t  »  s 

oxydiazozimmtsäure.  Gelbe,  bei  179 — 180°  schmelzende  Krystftllchen.  Die  Dimethyläther- 
säure,  CjHj^jHjCO^HOCHjOCHj,  bildet  hellgelbe,  bei  1!3°  schmelzende  Nadeln. 

Caffeesäure,  C6H3C2H,COaHOHOH  +  ±HsO,  Bd.  3,  pag.  61. 

1  34 

Umbellsäure,  C6H,C,H,CO,HOHOH,  Bd.  3,  pag.  59. 
Säuren,  Cl0H10O4. 

ß-Methylumbellsäure,  C6H3CCH3  =  CHC02HOHOH,  Bd.  3,  pag.  67. 

1  S  4 

a-Homokaf  feesäure,  C6H3CH  =  C^co3HOHOH'  Bd"  3'  PaS' 67- 

1 a     a  * 

Eugetinsäure  (210),  C6HaC02HOHOCH3C3H5,  aus  Eugenol,  Natrium 

19  s  i 

und  Kohlensäure  dargestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  dünnen  Prismen, 
welche  bei  124°  schmelzen.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief- 
blau gefärbt. 

Methyläthersäure  (211),  C„Ha(OCH8)2C3H6COaH.  Der  Aether  entsteht 
aus  Bromeugenolmethyläther,  Chlorkohlensäureäther  und  Natriumamalgam.  Die 
Säure  bildet  breite,  gelbe,  bei  180°  schmelzende  Krystalle. 

Homoumbelliferonsäure  (96),  CsH,C3HsCO.HOHOHCH.,  das  An- 

1  *     4  « 

hydrid  entsteht  aus  Aepfelsäure,  Orcin  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Krystal- 
lisirt aus  Aceton  in  gelblichen,  bei  248°  schmelzenden  Tafeln.  Sein  Acetat 
schmilzt  bei  126°. 

Säuren,  Cj  ,11,304. 

a-Hydropiperinsäure,  C6H3(OaCHa)CHa  —  CH  =  CH  —  CHaCOaH, 
Bd.  2,  pag.  37. 

3-Hydropiperinsäure  (212,  213),  C6H3(02CH2)CH2  —  CHa  —  CH  =  CH 
—  C03H.  Dieselbe  entsteht  beim  Erhitzen  der  a-Säure  mit  Natronlauge  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  bei  130 — 131°  schmelzenden  Nadeln.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  entsteht 

Bromhydropiperinsäure,  C6HaBr(OaCHa)C4H6COaH.  Gestreifte,  bei 
170—171°  schmelzende  Blättchen. 

a-3-Dimethylumbellsäure  (214),  C6H,C(CH8)  =  C(CH3)COaHOHOH. 

1  14 

Das  Anhydrid  entsteht  aus  Resorcin,  Methylacetessigester  und  Schwefelsäure. 
Bei  256°  schmelzende  Nadeln. 

Dimethylumbellsäure   (215),    C6H2C(CH3)  =  CHCOaHOHOHCH3. 

1  %       4  f 

Das  Anhydrid  entsteht  aus  Orcin,  Acetessigester  und  Schwefelsäure.  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  248—250°  schmelzen. 

Dioxyphenylangelikasäure  (216),  C6H3CH  =  C(CaH5)COaHOHOH. 

1  a  4 

Der  Methylenäther  entsteht  aus  Piperonal,  Buttersäureanhydrid  und  Natriumacetat. 
Lange,  bei  120—160°  schmelzende  Nadeln. 

Einbasisch-vieratomige  Säuren. 
Säuren,  C7H605. 

Pyrogallolcarbonsäure,  C6H,COaHOHOHOH -t- H,0.   Dieselbe  ent- 

13  14 

steht  beim  Kochen  von  Pyrogallol  mit  Kalium-  oder  Natriumbicarbonat  (218)  und 
neben  Gallocarbonsäure  beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  mit  Ammoniumcarbonat 
(317)  auf  130°. 
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Zur  Darstellung  wird  das  Produkt  aus  Pyrogallol  und  Ammoniumcarbonat  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  mit  Aether  extrahirt,  und  die  ätherische  Lösung  mit  Bariumcarbonat  und 
Wasser  geschüttelt,  wobei  unzersetztes  Pyrogallol  in  der  ätherischen  Lösung  bleibt.  Die  Barium- 
salze werden  durch  Umkrystallisiren  aus  \\  asser,  worin  das  pyrogallolcarbonsaure  Sali  am  wenig- 
sten löslich  ist,  getrennt.  Die  heisse  Lösung  des  Bariumsalzes  wird  mit  Bleiacetat  bis  zum  Ent- 
stehen eines  deutlichen  Niederschlages  versetzt,  rasch  filtrirt  und  mit  Salzsäure  Ubersätttgt. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  HO4"  wasser- 
frei werden.  Sublimirt  im  Kohlensäurestrom  unzersetzt,  im  Wasserstoflfstrom  tritt 
bei  195—200°  allmählich  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Schmelzung  ein. 
Leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol  löslich.  Bei  12-5°  in  767  Thln.  Wasser  lös- 
lich. Verbrennungswärme  (22g)  =  633  7  Cal.  Bildungswärme  (229)  =  230'9  Cal. 
Die  Lösung  wird  durch  verdünntes  Eisenchlorid  violett,  durch  concentrirtes  grün- 
grau gefärbt.  Reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte,  FEHLiNo'sche  Lösung  beim 
Erwärmen.  Wird  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  140°  nicht 
verändert. 

Salze  und  Aether. 

Calciumsalz,  (C7HjOj)aCa  -f-  4H,0  und  Bariumsalz,  (CTHjOs),Ba  +  5H,0,  sind  in 
Wasser  schwer  löslich.  Die  Aether  entstehen  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  alkoho- 
lischen Lösungen  der  Säure.  Aethersäuren  werden  durch  Einwirkung  von  Halogcnalkylen  und 
Kali  auf  die  Aether  dargestellt. 

Methyläther  (221),  CgH,:^^'11' -j- 2$H,0.     Nadeln,  welche  bei  100°  wasset- 

frei  werden  und  bei  151  —  15i  0  schmelzen. 

Aethyläther  (219),  Cs^C^^"'  +  H,0.  Bei  86'  schmelzende  Krystalle.  Ver- 
liert bei  100°  Wasser  und  schmilzt  dann  bei  102°. 

Trimcthylpyrogallolcarbonsäure  (221),  CjHj-^JJ,» "  j  .  Glänzende,  bei  98° 
schmelzende  Kryställchen. 

Methyläther,   C,H,^^^«.    Bei  281°  siedendes  Oel. 

Triäthylpyrogallolcarbonsäure  (220),  C«rIj\foc*H  )  •  ents,eht  durch  Oxydation 

von  Triäthyldaphnetinsäure,  C6Ha(0  CaHs)3C,H,CO.JH ,  mit  Kaliumpermanganat.  Lange, 
seideglänzende,  bei  100*5°  schmelzende  Nadeln. 


Aethyläther  (219),  C«hjC(^°\h|v    Lcicbt  flUchti«es  °el- 


Phloroglucincarbonsäure  (219,222),  CfiH,COjHOHOHOH  +  H,0. 

1  3         «  6 

Dieselbe  entsteht  bei  einige  Minuten  anhaltendem  Kochen  von  Phloroglucin  mit 
einer  massig  concentrirten  Lösung  von  Kaliumcarbonat.  Die  Säure  wird  nach  dem 
Uebersättigen  durch  Salzsäure  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Sie  gleicht  der  später 
beschriebenen  Gallussäure.  Ist  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether,  wenig 
in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Benzol  löslich.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
vollständig  in  Kohlensäure  und  Phloroglucin.  Eisenchlorid  giebt  eine  intensiv 
blaue,  bald  schmutzig  grün  werdende  Färbung.  Beim  Behandeln  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  entsteht  neben  Kohlensäure  Phloroglucindiäthyläther. 

Gallussäure,  QHXOoHOHOHOH  +  H,0.    Die  Säure  findet  sich  in 

1  I        4  s 

vielen  Pflanzen,  z.  B.  im  Sumach  (223),  im  Dividivi  (223),  im  chinesischen  Thee 
(224)  etc.  Sie  entsteht  beim  Schmelzen  von  Dijod-p-oxybenzoesäure  (226),  Brom- 
m-Dioxybenzoesäure  (152),  Bromprotocatechusäure  und  Brom veratrum säure  (225) 
mit  Kali.    Sie   bildet  sich  ferner  beim  Kochen  von  Tannin   mit  verdünnter 


Digitized  by  Google 


Phenolsäur^n. 


33 


Schwefelsäure,  beim  Schimmeln  der  wässerigen  Lösung  desselben  und  beim  Er- 
hitzen von  Kino  (227)  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120°. 

Zur  Darstellung  werden  gestossene  Galläpfel  mehrere  Tage  mit  Wasser 
macerirt  und  decantirt.  Die  wässerigen  Auszüge  lässt  man  schimmeln,  welches  durch 
eventuellen  Zusatz  von  Bierhefe  (228)  beschleunigt  werden  kann  und  krystallisirt. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  120°  wasser- 
frei werden  und  bei  222 — 240°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Spec.  Gew.  =  1*694° 
bei  4°.  Bei  12°  löslich  in  130  Thln.  (217),  bei  100°  in  3  Thln.  Wasser.  Bei 
15°  lösen  (232)  100  Thle.  absoluter  Alkohol  27  95  Thle.;  100  Thle.  Aether 
2  5  Thlc.  Gallussäure.    Verbrennungswärme  (229)  =  634  1  Cal.  Bildungswärme 

(229)  =  230  9  Cal.  Lösungswärme  in  Wasser  =  —  715  Cal.  Neutralisationswärme 

(230)  durch  Na  OH  =  1312  7  25  ■+-  6  04  -f-  2  65  4-  1  01  Cal.,  total  =  30-07  Cal. 
Ausdehnung  der  alkalischen  und  wässerigen  Lösung  ist  durch  Folgheraiter  (231) 
bestimmt.  Sie  verhält  sich  Wasser  gegenüber  wie  ein  Colloid  (233),  indem  sie 
den  Gefrierpunkt  nur  sehr  Wenig  erniedrigt,  Essigsäure  gegenüber  ist  sie  normal. 

Die  Gallussäure  zerfällt  bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und  Pyrogallol. 
Sie  wird  sehr  leicht  oxydirt,  in  alkalischer  Lösung  absorbirt  sie  Sauerstoff  aus 
der  Luft  unter  Bildung  von  Galloflavin  (234),  C1SH609  (:),  welches  grünlich  gelbe 
Blättchen  bildet.  Sie  reducirt  Lösungen  von  Metallen  und  FEHLiNG'sche  Lösung. 
Reducirt  Eisenoxydsalze  unter  Bildung  eines  schwarzblauen  Niederschlags.  Die 
Lösung  von  Eisenoxydul  wird  nicht  verändert,  färbt  sich  jedoch  bei  Zutritt  von  Luft 
blau.  Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure,  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  Hydrorufi- 
gallussäure,  CMH,0O8.  Beim  Schmelzen  (235,  236)  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Natronhydrat  entstehen  Pyrogallol  und  Phloroglucin.  Beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  Hexaoxy- 
anthrachinon,  C14Hg08.  Phosphoroxychlorid  bildet  Tannin.  Durch  freies  Chlor 
wird  die  Säure  zerstört,  während  Brom  unter  Bildung  von  Substitutionsprodukten 
oder  bei  grossem  Ueberschuss  von  Tribrompyrogallol  einwirkt.  Chlorsaures 
Kalium  und  Salzsäure  erzeugen  Isotrichlorglycerinsäure,  CjHsCI304.  Die  Gallus- 
säure addirt  leicht  Kohlensäure.  Mit  Formaldehyd  verbindet  sie  sich  zu  zwei 
krystallinischen  Verbindungen,  C1€H19O,0  und  C,fiH14Ou. 

Die  Gallussäure  giebt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  schmutzig  gelbe  Nieder- 
schläge. Eine  wässerige  Lösung  wird  durch  Cyankalium  (237)  roth  gefärbt;  die 
Farbe  verschwindet  beim  Stehen  und  wird  beim  Schütteln  wieder  hervorgerufen. 
Von  den  Gerbstoffen  unterscheidet  sich  die  Gallussäure  durch  ihre  Nichtfällbarkeit 
durch  Leimlösung. 

Salze  (238).  Amnioniumsah,  C7H5OsNII4  -f-  HjO,  durch  Einleiten  von  Ammoniak 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Gallussäure  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln.  Kaliumsalz, 
C^HjOjK-CyHgOj+r^O.  Krystalliniscl.es  Pulver.  Bariumsah  (241),  (CjHjOj), Ba+3H,0. 
Kleine,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen.  Giebt  mit  Barytwasser,  Cjt^OjBaj-r-  511,0. 
Aluminiumsalz  (239),  (CjH/^jAl,  +  4  HaO  (')•  Bleisalz  (240),  CTH4Os- Pb  +  J  H,0. 
Durch  Fällen  von  Gallussaure  mit  Bleizucker  dargestellt,  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  krystallinisch  wird.  Gallussaurer  H arnstoff  (242),  CTH405- CH4NaO.  Monokline 
Säulen. 

Aether  entstehen  wie  diejenigen  der  Pyrogallocarbonsäure. 

Gallussäuremethyläther  (221),  C6Hs(OH)3CO,CHs.  Farblose,  rhom- 
bische Krystalle,  welche  bei  192°  unter  Gasentwicklung  schmelzen. 

Trimethylgallussäure(22i),  C6H2(OCH3)sCO,H.  Bei  167°  schmelzende 
Nadeln. 

Ladrsbufc,  Chemie.   IX.  3 
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Methyläther  (221),  C(H,(OCH,),CO,CH,.  Bei  81°  schmelzende  Krystalle.  Siedet 
bei  274-275°. 

Gallussäureäthyläther  (243,  244,  245),  C6H2(OH)3C02C2H5 2£H20. 
Schief  rhombische  Prismen,  welche  bei  90°  schmelzen  und  bei  100°  wasserfrei 
werden.  Schmelzpunkt  des  wasserfreien  Aethers  wird  zu  141°,  150°  und  158° 
angegeben.     Giebt    ein    krystallinisches    Natriumsalz,    C7  H4  NaOs  •  C,H5» 

Triäthylgallussäure  (219),  C6H4(OCaH5),C08H.  Bei  1 12°  schmelzende 
Krystalle. 

Aethyläther  (219),  C6H.,(0 CsHs),CO,Ca]Ij.   Glänzende,  bei  51 0  schmelrende  Nadeln. 
Gallussäureisoamyläthcr  (244),  C6Hs(0 H) jCOjCjHj v    Feine,   bei   139°  schmel- 
zende Nadeln. 

Triacetylgallussäure,  C6H2(0C0CH8)3C03H.  Durch  Kochen  von 
Gallussäure  (245)  mit  Acetylchlorid  oder  Acetanhydrid  dargestellt,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  gegen  170°  schmelzenden  Nadeln.  Die  alkoho- 
lische Lösung  giebt  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  einen  Niederschlag.  Durch 
Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  wasserhaltige  Gallussäure  entsteht  eine  bei 
105—166°  schmelzende  Triacetylgallussäure  (246),  deren  Lösung  durch  Bleizucker 
nicht  gefallt  wird. 

Aethyläther  (245),  Cf>H,(OCOC H,)lCO,C,H5.    Dickes,  langsam  krystallisircndes  Oel. 

Gallamid  (247,  248,  249),  C6H,(OH),CONH,+  1|H,Ü.  Dasselbe  ent- 
steht beim  Verdampfen  einer  mit  Ammoniak  und  Ammoniumsulfit  versetzten 
Tanninlösung.  Grosse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blätter,  welche  bei  100° 
wasserfrei  werden  und  dann  bei  143—145°  schmelzen.  Triacetat,  C6H2 
(0C0CH3).,C0NH2,  bildet  gegen  150°  schmelzende  Warzen. 

Bromgallussäurc  (241),  C6HBr(0 H)3C02H.  Monokline,  oberhalb  200° 
schmelzende  Krystalle.    Kisenchlorid  färbt  die  Lösung  tiefviolett. 

Dibromgallussäure  (227,  250),  C6Br2(OH)3C02H  -+-  HaO.  Lange  Nadeln, 
welche  bei  120°  wasserfrei  werden  und  gegen  150°  schmelzen.  Eisenchlorid 
färbt  die  Lösung  schwarzblau.  Das  Tetracetat  (251),  C6Brs(OCOCHs)a 
COjCOCHj-»- 2H20,  bildet  bei  91°  schmelzende  Nadeln. 

Digallussäure,  Tannin,  (O  H)3C,.H8C02- C6H2(OH)2C02H.  Siehe 
Bd.  4,  pag.  347- 

Oxyhydrochinoncarbonsäute  (255),  die  Trimethyl-  oder  Triäthyläther- 
säuren  entstehen  durch  Oxydation  der  entsprechenden  Aesculetinsäureverbindungen 
mit  Kaliumpermanganat. 

CfiH2(OCHs)3C02H.    Schmilzt  bei  108—109°. 

C6H.,(OC2H5)3C02H.  Keine,  bei  134°  schmelzende  Nadeln.  Giebt  beim 
Glühen  mit  Kalk  Oxyhydroehinontriäthyläther. 

Asaronsäure  (252,  253),  C6H2(0CH3)X02H  =  C6H2C02H0CH30CH3O 

CH3(r).  Dasselbe  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Asaron,  C6H2(iOCHs)1C3H5, 
mit  Kaliumpermanganat,  neben  dem  entsprechenden  Aldehyd.  Bei  143°  schmel- 
zende Krystalle.  Siedet  bei  300°.  Löslich  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Ligroin.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  Kohlensäure  und  der  Trimethyl- 
äther,  C6H3(OCH,)3,  welcher  bei  245-247"  siedet. 

Daphnetinsäure,  CcH2C2H2C02HOHOHOH.  Abkömmlinge  derselben. 
Bd.  3,  pag.  64.  4 

Aesculetinsäure,  C6H2(OH)3C2H2C02H.  Abkömmlinge  derselben,  Bd.  3, 
pag.  63. 
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Dioxy-ß-Methylcumarsäure,  C6H,(OH)3C(CH3)  =  CH  —  COaH. 

1.  C6H8C,H(CH3)C08HOHOHOH  (214,  215).     Das   Anhydrid  entsteht 

bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Pyrogallol  und  Acet- 
essigester.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  welche  bei  235°  schmelzen.  Die 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt.  Das  Diacetat,  C10H6Ot 
(COCHj)s,  bildet  grosse,  bei  176°  schmelzende  Krystalle. 

2.  C6H2C,H(CH3)C02HOHOHOH,  das  Anhydrid  (256),  dem  vorigen 

I  2         4  6 

analog  aus  Phloroglucin  dargestellt,  bildet  bei  282 — 284?  schmelzende  Nadeln. 
Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 
Einbasisch-fünfatomige  Säure. 

Tetraoxybenzoesäure,  Cs H(OH)4COaH.    Ein  Derivat  der  unbekannten 

CH, 

Säure    ist    die  Apiolsäure  (257,  259),   C6HCO, HOCH3cf  ^)OCH,  oder 

^CH,  1  83  45 

C6HCO,HOCH3OCH,  Dieselbe  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Apiol 

1  »         »     «  » 

resp.  Isoapiol,  C6H  (02CH,)(OCH3)aC3H5  oder  von  Apiolaldehyd,  CgHCOjCHj) 
(OCH3)aCOH,  mit  Kaliumpermanganat.  Schneeweisse,  bei  175°  schmelzende 
Nädelchen.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  im  Rohr  bei  180°  Apiol 
(258),  C6H,(OH)8(OCH3)s.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht  Di- 
nitroapion  (260),  C6(NOj),(OtCH,)(OCH,),. 
Calciumsalz  bildet  Prismen. 

Methyläther,  C,0H9Ofi(CH,).    Schmilzt  bei  71-72°. 

Apionakry  lsäure  (260),  C6H(OiCH„)(OCH3)aCH  =  CH  —  CO,H,  aus 
Apionaldehyd  und  Aceranhydrid  mittelst  Natriumacetat  dargestellt,  krystallisirt 
in  kleinen,  gelben,  bei  196°  schmelzenden  Nädelchen.  Das  Natriumsalz  giebt 
mit  vielen  Metallsalzen  Niederschläge. 

Apioncrotonsäure  (260),  CßH(0,CH,)(OCH3)3CH  =  C(CH3)C02H, 
analog  der  vorigen  aus  Propionsäureanhydrid  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  209° 
schmelzende  Nadeln.    Giebt  theils  krystallinische  Salze. 

Zweibasische  Phenolsäuren.    Zweibasisch  -  dreiatomige  Säuren. 

Säuren,  C8Hfl05,  m-Oxyphtalsäure,  CßH3COaHCO?HOH,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechende  Amidophtalsäure 
(265,  266),  durch  Schmelzen  von  o-Sulfoph talsäure  (263)  und  o-Methoxyphtal- 
säure  (262)  mit  Kali,  und  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf 
Juglon  (266).  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen  Prismen,  welche  bei  lang- 
samem Erhitzen  unter  Anhydridbildung  schmelzen.  Sehr  leicht  in  Alko- 
hol und  Aether,  nicht  in  Ligroin  löslich.  Bei  17°  in  5  Thln.  Wasser  löslich. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  intensiv  kirschroth.  Silbersalz,  CdH4ü6Ag2,  ist 
in  Wasser  schwer  löslich. 

Anhydrid  (262),  CgHjOH^J^O.    Schmilzt  bei  145—148°. 

Met  hoxyphtalsäure  (262),  C6H30 C H,(COjH)r  Durch  Oxydation  von  der  ent- 
sprechenden Mcthoxytoluy lsäure,  C6H,0 CHjCH^CO^H,  mit  Kaliumpermanganat  dargestellt 
krystallisirt  in  Prismen.    Schmilzt  bei  160°  unter  partieller  Anhydridbildung. 

Anhydrid,  CsHjOCH^CO^O.    Strahlig  krystallinische,  bei  87 0  schmelzende  Masse. 

Dinitro-o-oxyphtalsäure,Juglonsäure(264, 265),C6H(NOa)sOH(COiH)a, 
entsteht  durch  Nitriren  von  o-Oxyphtalsäure  und  durch  Kochen  von  Juglon  mit 
Salpetersäure.    Krystallisiit  aus  Ligroin.    Bildet  krystallinische  Salze. 

3* 
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p-Oxyphtalsäure,  CÄH,C03HC08HOH.    Dieselbe  entsteht  durch  Ein- 

1  3  « 

Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechende  Amidophtalsäure  (267,  272), 
beim  Schmelzen  von  Sulfaminphtalsäure  (268),  Cfi  H-,SOjNH2(CO,H)2,  mit  Kali 
und  beim  Krhitzen  von  sulfophtalsaurem  Natrium  (269,  270)  mit  2^  Thln.  Natron 
auf  175°.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  zu  grossen  Rosetten  angeordneten 
Spiessen,  welche  bei  181°  unter  Anhydridbildung  schmelzen.  In  Alkohol  und 
Aceton  sehr  leicht,  ziemlich  leicht  in  Aether  löslich,  in  Kohlenwasserstoffen  fast 
unlöslich.  Löst  sich  bei  10°  in  32  4  Thln.  Wasser  (267).  Die  Lösung  wird 
durch  Eiscnchlorid  rothgelb  gefärbt.  Beim  Erhitzen  mit  Resorcin  auf  200°  ent- 
steht Oxyfluorescein,  in  Kali  mit  dunkelgelbrother  Farbe  löslich.  Die  Lösung 
giebt  mit  Säuren  einen  gelben  Niederschlag.  Die  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  180°  in  Kohlensäure  und  m-Oxybenzoesäure  (270) 

Anhydrid  1267),  C6H ,OH(CO),0.    Bei  1G5— 166°  schmelzende  Nadeln. 

Dimethyläthcr  (270),  CgHjOHfCOjCH,).,.    Bei  102°  schmelzende  Tafeln. 

Methyloxyphtalsäure  (271),  CsH,OCH,(COaH) Durch  Oxydation  von  p-Meth- 
oxy-o-toluylsHure  dargestellt,  bildet  bei  138—144°  unter  Anhydridbildung  schmelzende  Nadeln. 

Anhydrid,  C6H,OC H, (CO)2Q.    Lange,  bei  93°  schmelzende  Nadeln. 

o-Oxyisophtalsäure,  C6H3CO,HCO.iHOH  +  H,0.    Dieselbe  entsteht 

1         *  » 

beim  Schmelzen  von  der  entsprechenden  Aldehydosalicylsäure  (273), 
CjH.CHÜCO.HOH,  und  Sulfaminisophtalsäure  (274)  mit  Kali,  bei  der  Oxy- 

1        s  t 

dation  von  et- Naphtolaretat  (272)  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  und,  neben 
p-Oxyisophtalsäure,  bei  der  Behandlung  von  Phenol  (275)  mit  Kali  und  Methan- 
tetrachlorid. Der  Aethyläther  (272)  entsteht  beim  Behandeln  von  Amidoiso- 
phtalsäureäther  mir  salpetriger  Säure.  Feine  Nadeln,  welche  bei  243°  schmelzen. 
In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Chloroform  schweter  löslich.  Bei  24°  in 
35  —  40  Thln.,  bei  100°  in  700  Thln.  Wasser  löslich.  Eisenchlorid  färbt  die 
Lösung  kirschroth.  Zerfällt  beim  Erhitzen  giösstentheils  in  Kohlensäure  und 
Salicylsäure.  Das  Bariumsalz  ist  ein  schwer  löslicher,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Mcthyl-o-oxyisophtalsäurc  (271),  C^HjOCHjfCOjH),.  Prismen,  welche  bei  216 
bis  218°  unter  Bräunung  und  Sublimation  schmelzen. 

m-Oxyisophtalsäure,  C«H,C()aHC03HO H  h  2H,0.    Dieselbe  entsteht 

!  3  S 

durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechende  Amidosäure  (278) 
und  durch  Schmelzen  von  SuUoisophtalsäure  (276)  oder  Rungallussäure  (279) 
mit  Kali.  Feine  Nadeln  (276,  277),  welche  bei  284  -  285°  resp.  288°  (corr.) 
schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei  5°  in  3580  Thln.,  bei  99°  in 
54  Thln.  Wasser  löslich.  Kisenchlorid  giebt  eine  gelbbraune  Färbung.  Die  Salze 
sind  in  Wasser  meist  schwer  löslich. 

Dimethyliitlier  (276),  C6HAOH(CO.,CH.l).r    Bei  1(10°  schmelzende  Nadeln. 

Diäthyläthc  r  (276),  C,.HaOH(CO;jC!,H4);!.    Bei  lu3°  schmelzende,  monokline  Prismen. 

p-Oxyisophtalsäurc,  C6H3 COaHCÜaHÜH.  Dieselbe  entsteht  bei  der 
Oxydation  ^273)  von  Aldcl  ydosalicylsäme,  C6H3CHOC02HOH  oder  Aldehydo- 
p-oxybenzoesäure,  CeH3C02HCHOOH,  beim  Schmelzen  von  Sulfaminisophtal- 
säure  (282),   von  m-Xylenol  (283;,  C6H3CH3CHaOH,   von  m-Xylolsulfonsäure 

1  3  4 

(284),  C6H3C  H3CH3S03H,  und  von  Benzoesäure  mit  Kali.  Neben  Oxytrimesin- 
säure  ct.tsteht  sie  beim  Erhitzen  (280,  281)  von  1  Mol.  Phenolkalium  und  2  Mol. 
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Phenolnatrium  im  Kohlensäurestrom  bei  300—320°,  ebenso  durch  starkes  Erhitzen 
von  p-oxybenzoesauren  Alkalien  (281)  im  Kohlensäurestrom.  Die  Bildung  (275) 
aus  Phenol.  Tetrachlormethan  und  Kali  wurde  bei  der  o-Oxyisophtalsäure  erwähnt. 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  bei  305  — 30G°  schmelzenden  Nadeln.  Bei 
10°  in  5000  Thln.,  bei  24°  in  3000  Thln.,  bei  100°  in  145-160  Thln.  Wasser 
löslich  (273,  281).  In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Chloroform  nicht  lös- 
lich. Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt.  Bei  der 
trockenen  Destillation  entstehen  Kohlensäure  und  Phenol.  Beim  Erwärmen  mit 
Bromwasser  wird  sie  in  Kohlensäuie  und  Tribromphenol  übergeführt.  Sie  bildet 
drei  Reihen  von  Salzen.  Das  Dinatriumsalz  (281)  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  250° 
in  das  Trinatriumsalz,  Phenol  und  Kohlensäure. 

Dimethyläther  (283),  C6H,OH(CO,C  H,)r    Flache,  bei  96°  schmelzende  Nadeln. 

Diäthyläther,  CgHjOHCCOjCjHj),.    Bei  52°  schmekende  Nadeln. 

Amid  (283),  C6H,OH(CONH,),.    Mikroscopische,  bei  250°  schmelzende  BlHltchen. 

p-Methoxyisophtalsäure  (271),  C4H,OCH,(CO,H),.  Kleine,  bei  261°  schmelzende 
Nadeln. 

Oxyterephtalsäure,  C6H.COsHCO-HOH.  Dieselbe  entsteht  aus  Amido- 

1        4  » 

terephtalsäure  (285)  mittelst  salpetriger  Säure,  durch  Schmelzen  von  Bromterephtal- 
säure  (286),  von  m-Oxy-p-toluylsäure  (287),  von  p-Xylenol  (284),  Thymol  (284)  und 
Rungallussäure  (279)  mit  Kali.  Pulver,  welches  zum  Theil  ohne  zu  schmelzen  unzer- 
setzt  sublimirt.  In  kochendem  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  tief  violettroth.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  entsteht  m-Oxybenzoesäure,  beim  Schmelzen  mit  Natron  neben 
jener  wesentlich  Salicylsäurc.  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Tetrahydrooxy- 
terephtalsäure  (341)  (ibergeführt. 

Bariumsalz,  C,H4OsBa  4-  3J H,0.    In  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Blattchen. 

Dimethyläther,  C6H,0 H (00,01,),.  Bei  94°  schmelzende  Nadeln.  Sein  Acetat 
schmilzt  bei  76°. 

Methyloxyterephtalsäure  (271,  288),  CsH,OCH,(CO,H),.  Kleine,  bei  277— 279° 
schmelzende  Prismen.  Trimethy läther  (341),  C6H,OC  H,(COSOI  j)3,  schmilzt  bei  65°. 
Nadeln. 

Aethyloxyterephtalsäure  (288),  CgHjOCjH^COjII),.    Schmilzt  bei  253°. 
Dinitrooxyterephtalsäure  (285),  (^«(NO^jOHfCOjH),.    Grosse,  gelbe,  bei  178° 
schmelzende  Krystalle. 

Säuren,  C9H8Oa. 

Oxyuvi  tinsäuren,  C6H3tCO!(HOHCOJHCH3undC<.H>C02HCO>HOHCH3. 
Bd.  7,  pag.  214. 

Oxyuvitinsäure  (352),  C6HaCOsHC02HCH,OH.    Der  Diäthyläther  ent- 

1  3  4  6 

steht  durch  Einwirkung  von  Chloroform,  Chloral,  Tetrachlormethan  und  Trichlor- 

essigäther  auf  Natriumacetessigester  bei  Gegenwart  von  Natriumalkohol.it.  Er 

liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die  Säure.  Farblose,  dünne  Nadeln,  welche 

gegen  290°  unter  Zersetzung  weich  werden.    In  kaltem  Wasser  schwer,  leichter 

in  heissem,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich.    Eisenchlorid  färbt  die 

Lösung  röthlich  violett.   Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  m-Kresol.   Beim  Erhitzen 

mit  3  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  180—200°  entstehen  Chloride  und  eine  in 

Nadeln  krystallisirende  Anhydrooxyuvitinsäure. 

Dimethyläther,  C9H6Os(CH,),.    Bei  180°  schmelzende,  gelbliche  Tafeln. 

Oxymethylisophtalsäure(3i8),  C6H8COsH  CO,HCH3U  H,  entsteht  beim 

i         3      *  i 

Erhitzen  der  entsprechenden  Sulfoxylidinsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  220°. 
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Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  welche  unter  Zersetzung  wenig  ober- 
halb 270°  schmelzen. 

Oxymethylterephtalsäure  (319),   C6H2CO,HCH3COaHOH.  Durch 

1       a         4  s 

Schmelzen  der  entsprechenden  Sulfaminxylidinsäure  mit  Kali  dargestellt,  kry- 
stallisirt aus  wässerigem  Alkohol  in  mikroscopischen  Prismen,  welche  rasch  erhitzt 
unter  Zersetzung  gegen  285 — 290°  schmelzen.  Schwer  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Eisenchlorid  färbt  intensiv  dunkelroth.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  p-Kresol. 

Dibromoxymethylphtalsäure  (353),  C6C02HC08HBrOH BrCH3.  Das 
Anhydrid,  C9H4Br,04,  entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation 
einer  alkalischen  Lösung  von  a-Oxyhromcarmin  CjoH^Br^Oj,  oder  von  ^  Brom- 
earmin, CllH5Br304,  mit  Kaliumpermanganat.  Bei  195°  schmelzende  Krystalle. 
Beim  Kochen  mit  Jodmethyl,  Kali  und  Methylalkohol  entsteht  der  Dimethyl- 
äther  der 

üibrommethoxymethylphtalsäurc,  CsBr3OCHiCHJ(CO..H)s-r-H^O.  Feine  Nadeln, 
welche  bei  100°  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Bildung  eines  Anhydrids  schmelzen 

Dimethyläthcr,  C«BraOC  HjCH^COjCH,),.    Bei  70°  schmelzende  Krystalle. 
Anhydrid,  C^Br.OCH 3CU,(CO)20.    Bei  144°  schmelzende  Krystalle. 
o-Oxyphenyldimethylbernstein säure  (340), 

/OH  COsH 

NLHi     ctl  ^H\CO,H 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Cumarinpropionsäure  dargestellt, 
bildet  bei  145—150°  unter  Entstehung  eines  Anhydrids  schmelzende  Krystalle. 
Salze  sind  nicht  krystallinisch. 

Zwei  basisch- vi  e  rat  om  ige  Säuren. 

Säuren,  C8H606. 

m-p  Dioxyphtalsäure,  Norhemipinsäure,  CflHsC()2HCOsHOHOH, 

1         1       3  1 

ist  nur  in  Form  von  Aethersäuren  bekannt. 

Methylnorhemipinsäure,  C6HjC02HC02HOHOCH1+  2HaO,  entsteht 

neben  ihrem  Anhydrid  beim  Erhitzen  von  Hemipinsäure  (322,  323),  mit  con- 
centrirtem  Jodwasserstoft.  Warzen,  welche  bei  150—  155°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Schmilzt  wasserfrei  (324)  bei  223 —  225°.  Sehr  unbeständig.  In 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  weniger  löslich.  Eisenchlorid  färbt  blau. 
Ammoniakalische  Silberlösung  wird  in  der  Kalte,  Fkin.iN'sche  Lösung  beim  Er- 
wärmen reducirt.    Bei  der  Destillation  entsteht  Kohlensäure  und  Isovanillinsäure, 

C6H3CO,HOHOCH3. 
1 "      3  4 

Anhydrid  (322),  C9ii60 5      2H.{0.    Prismen  oder  Tafeln,  welche  bei  148°  schmelzen. 

Nitromethylnorhemipinsäure  (325),  CJlN03OCIIjüH(CüjH)j  ,  entstellt  beim 
Kochen  von  Methylnorhemipinsäure  mit  Salpetersäure  oder  von  Nitromethylopianoximsäure 
CJINO.OCHjOHCO.HClltNOH)  mit  Kali.  .Seideglänzende,  bei  220°  schmelzende  Nadeln. 
Salze  sind  gelb.  ^ 

Anhydroamidomethylnorhemipinsäure,  CjHOCH.OHCO.H^  1    ,  entsteht  durch 

NH 

Kinwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  eine  siedend  gesättigte  Lösung  von  Normethylnilro- 
opiansäure,  CsIINUaOCH,OIICIIOC<  Seideglänzende,  bei  174-  175°  unter  Zersetzung 

schmelzende  Nadeln.    Vereinigt  sich  mit  Phenylhydrazin. 

.CO 

Monacetat,  CJIOC  H.OCOCH.CO  Jl     I     .  schmilzt  bei  198°. 
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Diacetat,  C6HOCII,OCOCHsCO.,H     i  ,  welches  leicht  ein  Aoetyl  verliert, 

^NCOCH. 

schmilzt  bei  205°. 

Hemipinsäure,  C6H2(OCH3)2(C02H)a.  Dieselbe  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Narkotin  mit  Braunstein  (326)  und  Schwefelsäure,  mit  Salpetersäure 
(327)  oder  Kaliumpermanganat,  bei  der  Oxydation  des  Narceins  und  Berberins,  bei 
der  Oxydation  von  Opiansäure  (322,  326)  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure. 

Opiansäure  (323),  CeH5(OCHj),Q{J  Rl  zerfällt  beim  Schmelzen  in  Hemipin- 

säure  und  Mekonin,  C6H2(OCH3)2v^£q8^0.    Sie  krystallisirt  in  monoklinen 

Prismen,  welche  2  Mol.  Wasser  (330)  enthalten.  Sie  beginnt  (330)  in  offener 
Capillare  bei  160—161°,  in  geschlossene,  bei  156  —  158°  flüssig  zu  werden 
und  zeigt  bei  raschem  Erhitzen  den  höchsten  Schmelzpunkt  von  182°.  Sublimir- 
bar.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol.  Die  1  proc.  wässerige 
Lösung  (330)  wird  durch  Silberlösung  nicht  gefallt  und  giebt  mit  Kisenchlorid 
eine  orangegelbe  Fällung.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Jod- 
wasserstoffsäure  entstehen  als  Endprodukte  Isovanillinsäure  und  Kohlensäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  220°  entsteht  Protocatechusäure;  beim  Destilliren  mit 
Natronkalk  Brenzcatechindimethyläther.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  Rufiopin  gebildet. 

Ammoniumsalz  (31),  C10H9O6NII4  -+-  HsO.  Durch  längeres  Kochen  von  Opianoxim- 
säu reanhydrid  mit  Wasser  dargestellt,  bildet  wasserhelle  Nadeln.  Geht  bei  110°  in  Hemipin- 
imid  Uber. 

Hemipinsäuremethyläther  (324),  a)  C61  [2C02HC02CHjOCH8OCH3, 
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entsteht  durch  Oxydation  vonOpiansäuiemethyläther,  CfiH2(OCH3)2CHOC02CHs, 
mit  Kaliumpermanganat.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  welche  1  Mol.  Wasser, 
aus  Benzol  in  triklinen  Prismen,  welche  1^  Mol.  Wasser  enthalten.  Schmilzt  mit 
Wasser  bei  96—98°,  ohne  Wasser  bei  121  —  122°.  In  kaltem  Wasser  schwer, 
ziemlich  in  heissem,  leicht  in  Alkohol,  Acther,  Chloroform,  Benzol,  sehr  schwer 
in  Schwefelkohlenstoff,  nicht  in  Ligroin  löslich.  Die  schwach  saure,  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  hellbraunen  Niederschlag. 

8)  CjHjCO.CHjCOjHOCHjOCHj,  aus  Hemipinsäure,  Methylalkohol  und 

13  3« 

Salzsäure  dargestellt,  bildet  rhombische,  bei  137  —  138°  schmelzende  Krystalle. 
Löslichkeit  wie  bei  dem  a-Aether.    Wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefällt. 

Hemipinsäureäthyläther  (324),  C6H2(0CH3)2C02C2H:(C02H-r-liH20, 
analog  dem  vorigen  aus  Aethylalkohol  dargestellt,  krystallisirt  in  flachen,  mono- 
klinen Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  141  —  142°  schmelzen. 

Hcmipinsäureanhydrid  (330,  332),  C,H,(OCII,)a:^*£>0.     Glänzende,    bei  166 

bis  1C7°  schmelzende  Nadeln. 

Hemipinimid  (331,  335),  C6H ,(OCH,)2^S^>'H-    l^clbe  entsteht  beim  Erhitzen 

von  hemipinsaurem  Ammonium,  beim  Kochen  von  I  Thl.  Opiansäure,  9  Thln.  80 proc.  Alkohol 
und  1^  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat  und  beim  Schmelzen  von  Opianoximsäureanhydrid.  Lange, 
sehr  feine  Nadeln,  welche  hei  228  —  230°  schmelzen.    Löslich  in  heissem  Wasser. 

Aethylimid  (330,  335),  CttH„(OCH3);l(CO)JNC,H5,  aus  Hemipinimid -Kalium  und 
Jodäthyl  dargestellt,  bildet  bei  96°  schmelzende  Nadeln. 

Nitrohemipinsäure,  C6HN02(OCH3)2(C02H)2-{-H20.  Dieselbe  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Opiansäure  (332),  Nitroopiansäure  (335), 
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Mekonin  (336)  oder  Pseudomekonin.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelben, 
glasglänzenden  Prismen,  welche  bei  105°  ^  Mol.  Wasser  (332)  verlieren,  bei  120° 
wasserfrei  werden  und  dann  unter  Zersetzung  bei  166°  schmelzen. 

Starke  Säure,  welche  gelbe,  in  Wasser  meist  leicht  lösliche  Salze  bildet. 

Anhydrid  (337},  C6H NOa(0 CH^/CO)^.  Hellgelbe,  bei  145°  schmelzend.-  Prismen. 

Amidohemipinsäure,  C6HCOaHCOjHOCH3OCHsNHa.  Nitrohemipin- 

1  J  1  4  c 

säure  (337)  geht  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  Säure 
C6H8NHj(OCH3),C08H  über,  während  bei  der  Behandlung  mit  Eisenvitriol 
und  Natronlauge  Amidohemipinsäure  gebildet  wird.  Entsteht  auch  beim  Kochen 
von  azopiansaurem  Barium  (332)  mit  überschüssigem  Baryt.  Unbeständige  Säure, 
deren  gelbe  Lösung  in  Wasser  fluorescirt.  Reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte, 
FEHUNc'sche  Lösung  in  der  Wärme. 
Salze  (337)  sind  krystallinisch. 

Bariumsalz  (332),  C10H9NO6Ra.    Goldglänzendc,  in  Wasser  unlösliche  Flitter. 

Acctamidohemipinsäure  (331),  C6HNHCO C IIä(OCHj)J(CO.JH)J.  Durch  kurzes 
Erwärmen  von  Anhydroacetamidohemipinsäure  mit  Alkali  dargestellt,  bildet  Nadeln,  welche  bei 
150°  gelb  werden  und  bei  160—170°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Anhydroamidohemipinsäure,  Azopiansäure  (332), 
/CO 

C6H(OCH,)aC09H^^^ ,  entsteht  beim  Versetzen  einer  siedenden  Lösung  von 

Nitroopiansäure  mit  salzsaurcm  Zinnchlorür.    Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen, 
feinen,  bei  200°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln. 
Methyläther  (337),  schmilzt  bei  127°,  Aethyläther  bei  08°. 

.CO 

Acetat  (338),  C,H(OCH,),CO,H     I  .    Gelbe,   stark  lichtbrechende,   bei  1Ü4 

3  *      '  ^NCOCH, 
bis  165°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln. 
Propionat  (338),  schmilzt  bei  139°. 

Metahemipinsäure  (329,330),  C6HaC02HCOaHOCH3OCHs  4- 2HaO. 

1         >         *  & 

Dieselbe  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Papaverin  mit  Kaliumpermanganat. 
Rhombische  Krystalle,  welche  in  offener  Capillare  bei  174 — 175'5°,  in  geschlossener 
bei  172—  173*5°  zu  schmelzen  beginnen,  und  bei  raschem  Erhitzen  den  höchsten 
Schmelzpunkt  194°  zeigen.  Die  1  proc.  Lösung  giebt  mit  Silberlösimg  eine 
krystallinische,  mit  Eisenchlorid  eine  zinnoberrothe  Fällung.  Die  Säure  zeigt  die 
Fluoresceinreaction  und  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protocatechusäure. 
Anhydrid  (330),  C6HJ(OCHJ),(CO,)30.    Schmilzt  bei  175°. 

Imid  (333),  CsH^OCHj^CO^NH,  entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxy- 
dation von  Papavcrin  mit  Kaliumpermanganat.  Kleine,  oberhalb  320°  schmelzende  Nädelchen. 
In  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Aethylimid  (330,334),  CsHa(OCHa)a(CO)aNCaIIj.  Durch  Oxydation  von  Papaverin- 
äthylchlorid  dargestellt,  schmilzt  bei  2o0°. 

Bcnzylimid  (334),  C.HjCOCH.J^COJjNC,!!,.  Gelbliche  Nadeln.  Beim  Kochen  mit 
Kali  entsteht 

Benzylhemipinaminsäurc,  C6H,(0 CHi)a\coNHC  H  '  Vcrfilttc  Krystallchen, 
welche  bei  längerem  Kochen  mit  Kalilauge  in  Hemipinsäurc  und  Benzylamin  zerfallen. 

Isohemipinsäure  (339),  C6H2COaHCOaHOC H,OCH3.    Der  Monome- 

thyläther  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Isoopiansäuremethyläther  mit  Kalium- 
permanganat. Die  Säure  bildet  bei  245—240°  schmelzende  Nadeln,  kaum  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Vor- 
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sichtig  erhitzt  sublimiit  sie  un/.ersetzt.  Methyläther,  C10HaO6CHs.  Bei 
167°  schmelzende  Nadeln. 

Resorcindicarbonsäure  (321),  C6H,C02HOHC02HOH,  entsteht  beim 

I  S  4  4(?) 

Schmelzen  des  entsprechenden  Aldehyds  mit  Kali.  Feine  Nadeln,  welche  bei 
192°  unter  Zersetzung  in  Resorcin  und  Kühlensäure  schmelzen.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

o-Resodicarbonsäure  (320),  C6H2(OH).  (COaH)8,  entsteht  neben  der  bei 
204—206°  schmelzenden  m-Dioxybenzoesäurc,  durch  12  —  14 stündiges  Erhitzen 
von  1  Thl.  Resorcin,  4  Thln.  Ammoniumcarbonat  und  6  Thln.  Wasser,  im  Rohr, 
im  Salzbade.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  mikroscopischen  Tafeln,  welche 
bei  276°  schmelzen.  In  Wasser,  auch  kochendem,  sehr  schwer,  leichter  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  blutroth. 
Salze  krystallisiren  gut. 

ß-Resodicarbonsäure  (320),  C6Ha(Ü H)2(C02H)2  -h  H2(J,  aus  der  Dioxy- 
benzoesäure,  C6H3COsH  OHOH,  mittelst  Ammoniumcarbonat  dargestellt,  krystalli- 

sirt  aus  Wasser  in  vierseitigen  Prismen,  welche  bei  100°  wasserfrei  werden  und  bei 
250°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  sehr  schwerlöslich.  Eisen- 
chlorid färbt  violett.    Salze  sind  krystallinisch. 

Dioxytereph talsäure,  Chinon h ydrodicar bonsäure, 
C6H,CO,HOHCOsHOH.    Bd.  2,  pag.  255. 

1  S  4  5 

Dimethyldicumarinsäure  (342),  C6H2  (OH)2  [C(CH3)  =  CHC0.2H]2. 
Das  Anhydrid  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  1  Mol.  Resorcin  mit  etwas 
mehr  als  2  Mol.  Acetessigester  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Aus  der  Kali- 
lösung desselben  wird  die  Säure  durch  Ansäuern  ausgefällt.  In  Alkohol  leicht, 
in  Aether  schwer  lösliches  Pulver,  welches  bereits  beim  Stehen  an  der  Luft,  bei 
140°  sofort  in  das  Anhydrid  übergeht.  Letzteres  bildet  ein  unschmelzbares  Krystall- 
pulver. 

Zwei  basisch  -fünfatomige  Säuren. 

Gallocarbonsäure  (217),  C6HCOjHCO,HOHOHOH  +  3H.O,  entsteht 

1  i         :       4  i 

beim  Erhitzen  von  Pyrogallol  oder  von  Gallussäure  mit  Ammoniumcarbonat  auf 
130°,  in  ersterem  Falle  neben  Pyrogallolcarbonsäure.  Darstellung  siehe  diese. 
Krystallisirt  aus  Wasser  in  sehr  feinen  Nadeln,  welche  erst  bei  180°  wasserfrei 
werden  und  oberhalb  270°  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  schmelzen.  Bei 
0°  in  2000  Thln.  Wasser  löslich.  Ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser,  leicht 
in  Aether,  noch  mehr  in  Alkohol  löslich.  Verdünnte  Eisenchloridlösung  giebt 
eine  violette,  concentrirte  grünbraune  Färbung. 

Calciumsalz,  C8H40,Ca  611,0.  Röthlichc,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Prismen.  Bariumsalz,  C,H407Ba  -f-  H,0.  Graue,  mikroscopische  Nadeln,  sehr  schwer  in 
kaltem  und  in  heissem  Wasser  löslich. 

Carbogallussäureäthyläther  (343),  C6H(OH)3(C02C2H5)2,  aus  Gallus- 
säureäther und  Chlorkohlensäureäther  dargestellt,  bildet  kleine,  bei  1 16*5° 
schmelzende  Nadeln. 

Zweibasisch-sechsatomige  Säure. 

Tetraoxyterephtalsäure,  Dioxychinonhydroterephtalsäure, 
Cfi(OH)4(C02H),  oder  CgCOH^O^COjH^Hj.    Säure  nicht  bekannt.  Der 

Diäthyläther  (354,  355),  Cti  (O  H)4  (C  OsC2  H,,)2  oder  C6(OH)20, 
(C08C8H5)2  •  H2,  entsteht  durch  längeres  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine 
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schwach  alkalische  Lösung  von  Dioxychinonterephtalsäureäther.  Krystallisirt 
aus  Chloroform  in  goldgelben,  bei  178°  schmelzenden  Blättchen.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslich.  Löst  sich  in  Alkalien  und  wird  dabei 
zu  Dioxychinonterephtalsäureäther  regenerirt.  Das  angeblich  aus  dem  Aether 
entstehende  Tetraoxybervol  existirt  nicht.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
wird  das  Hydroxylaminsalz,  C602(ONH30)2(C02C2H,)2,  gebildet. 

Tetracetat  (356),  C6(0  C  O  C  H3)4(C  02  C2H5)2.  Farbloses,  micro- 
krystallinisches  Pulver,  welches  bei  202°  schmilzt. 

Dreibasische  Phenolsäuren. 

Oxytrimesinsäure,  C6H2C02HOHC02HC02H.    S.  Mesitylen. 

Oxytrimellithsäure  (344),  C6H2COaHC02HC02HOHH-2H20,  entsteht 

beim  Schmelzen  von  Sulfotrimellithsäure  mit  Kali.  Glasglänzende,  bei  245°  unter 
Zersetzung  schmelzende  Prismen.  In  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lich. Eisenchlorid  färbt  dunkel  braunroth.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
230—240°  entsteht  m-Oxybenzoesäure.  Bariumsalz,  (C9Ha07)2Ba3 -h  5HsO. 
In  Wasser  schwer  lösliche  Prismen. 

C  J-J  Q  Q  J-J 

Dioxyphenylessigdicarbonsäure  (345),  C6H(OH)a\(Co!,H)/  *  Der 
Triäthyläther,  C,  „HjO^^jH^j,  entsteht  beim  Eintragen  von  Natrium  in  Aceton- 
carbonsäurediäthyläther.  Verfilzte  Nadeln,  welche  bei  98°  schmelzen  und  theil- 
weise  unzersetzt  sublimiren.  In  Wasser  unlöslich,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Ligroün,  leicht  in  Natron  löslich.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  ent- 
stehen Kohlensäure,  Alkohol  und  Dioxyphenylessigsäure. 

Phloroglucintricarhonsäure,  C6(OH)3(C02H)s.  Die  Natrium  Verbin- 
dung des  Triäthyläthers  (346}  entsteht  neben  einem  Aetheranhydrid  (348),  beim 
Erwärmen  von  Natrium  mit  Malonsäurediäthyläther  auf  140°. 

3CH2(C02C2H5)2  -+-  3 Na  =  Cc(ONa)3(C02C2H5)3  -+-  3C2H4OH-f  3H. 

Durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  wird  der 
Triäther  rein  erhalten.  Derselbe  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl (347)  auf  Molonsäureäther.  Kurze  Nadeln,  welche  bei  104°  schmelzen.  In 
Wasser  unlöslich,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Alkalien 
löslich.  Giebt  mit  Hydroxylamin  ein  Trioxim.  Bei  der  Behandlung  mit  Brom 
entsteht  Brorophloroglucindicarbonsäureäther,  C6Br(OH)v(C03C2H  ,)2.  Weisse, 
bei  128°  schmelzende  Nadeln.  Chlor  erzeugt  in  alkalischer  Lösung  als  Haupt- 
produkt Trichloracetamid. 

Acctat  (348)  CC(OCOCHJ)3(CO.JC,.H1)V    Weisse,  bei  75—76°  schmelzende  Nadeln. 

Anhydrid  (348),  C^OHj^CO.C.Hj),^  '     .    Schmilzt  bei  168-170°. 

C  O 

Trimethyltricumarinsäure  (342),  C6(OH)3[CH(CH,)=  CH  — COaH]s. 
Das  Anhydrid  (Trimethyltricumarin)  entsteht  neben  Dioxymethylcumarin,  bei 
mehrtägigem  Stellen  von  Phloroglucin  mit  Acetessigester.  Säure  und  Anhydrid 
sind  amorph. 

Vierbasische  Phenolsäuren. 

Prehnomalsäure  {349)»  Cr,H(H)2OH(C02H)4,  entsteht  neben  Prehnitsäure, 
C6H2(C02H)4,  beim  Erhitzen  von  Hydro-  oder  Isohydropyromellithsäure  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Nadeln,  welche  bei  100°  Wasser  verlieren  und  in 
ein  bei  210°  schmelzendes  Anhydrid  umgewandelt  werden.  Geht  leicht  in 
Prehnitsäure  über. 
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Hydrochinontet  racarbonsäure,  Dioxypyromellith  säure, 
C(.(OH),(COaH)4  -H  1^H80.  Der  Tetraäthyläther  (350)  entsteht  beim  Behandeln 
einer  essigsauren  Lösung  von  Chinontetracarbonsäureäther  mit  Zinkstaub.  Zur 
Ueberführung  in  die  Säure  werden  2  Grm.  desselben  mit  einer  Lösung  von 
4  Grm.  Kali  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Essigsäure  mit  Bleiacetat  gefallt.  Das  Bleisalz  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
zerlegt,  die  Lösung  eingedampft  und  die  Säure  mit  Salzsäure  gefällt  Gelbe, 
platte  Nadeln,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Die  gelben 
Lösungen  fluoresciren  grün.  Die  Wasserlösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  ge- 
färbt.   Natriumsalz  bildet  in  Natronlauge  schwer  lösliche  Prismen. 

Tetraäthyläther  (350),  C6(OH)8(C09C,H5)4.  Hellgelbe  Nadeln  mit 
bläulichem  Schimmer,  welche  bei  126 — 128°  schmelzen.  Sublimirt.  In  Alkohol, 
Aether  und  Eisessig  mit  blauer  Fluorescenz  löslich.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  von  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Chinontetra- 
carbonsäureäther, Zinkstaub  und  alkoholische  Salzsäure  zu  p-Diketohexamethylen- 
tetracarbonsäureäther.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin.  Beim  Ver- 
setzen der  Benzollösung  mit  Natriumäthylat  entsteht  die  Natriumverbindung  (351) 
C6(ONa),(C08C2H6)4,  welche  trocken  ein  tiefrothes,  körniges  Pulver  bildet  und 
deren  wässerige  Lösung  sofort  Silbernitrat  reducirt.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl oder  Acetylchlorid  entsteht  das  Dimethylat  resp.  Acetat. 

Dimethylat  (251),  CjCOCHj^COjCjHj)«.  Farblose,  bei  96°  schmelzende  Nadeln, 
Ohne  Zersetzung  fluchtig. 

Diacctat  (251),  C6(OCOCH,)3(CO;)C.JlI4)4.  Farblose,  bei  120°  schmelzende,  unzersetzt 
flüchtige  Tafeln.  WEDDICE. 

Phosphor,*)  P  oder  Ph.  Atomgewicht  =  3 1  (3,4,  14).  Geschichtliches 
(1).  Unter  Phosphor  (welcher  Name  hergeleitet  ist  von  yu>c<p4poc,  Licht  gebend, 
Lichtträger)  verstand  man  im  vorigen  Jahrhundert  jeden  Körper,  welcher,  ohne 
angezündet  zu  sein,  im  Dunkeln  leuchtet.  Das  erste  chemische  Präparat,  das 
diese  Eigenschaft  zeigte,  war  der  bereits  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  bekannte 
bononische  Leuchtstein  (2),  den  man  durch  Glühen  von  Schwerspath  mit  ver- 

•)  1)  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  III,  pag.  327.  2)  Kopp,  Geschichte  der  Chemie  IV, 
pag.  42.  3)  Schrütter,  Journ.  pr.  Chem.  53,  pag.  435;  Dumas,  Ann.  Chem.  113,  pag.  23; 
Jacqi;elin,  Journ.  pr.  Chem.  55,  pag.  203;  57,  pag.  57,  15;  Pklouze,  Compt  rend.  20, 
pag.  1053;  Berzelius,  Gilb.  Ann.  53,  pag.  393.  4)  Gmri.In-Kraut,  Handb.  d.  Chem. 
6.  Aufl.  1,  2,  pag.  102.  5)  Carnot,  Compt.  rend.  99,  pag.  154;  Ber.  17,  pag.  404.  6)  Scheele, 
Gazette  Salutaire  de  Bouillon  1775.  7)  Nicolas  u.  Pelletier.  Journ.  phys.  Ii  u.  28. 
8)  Foürcroy  u.  Vauqueun,  Joum.  Pharm.  I,  No.  9.  9)  Fleck,  Verbessertes  Verfahren  der 
Phosphorfabrikation,  Leipzig  1855.  10)  Bolley-Bir.nbaum's  Handb.  d.  chem.  Technologie :  die 
Fabrikation  chemischer  Produkte  von  Fleck;  II.  Aufl.,  Braunschweig  1878.  loa)  Readman, 
Journ.  soc.  chem,  Ind.  1890,  9,  pag.  162.  11)  Wohler,  Ann.  Chem.  45,  pag.  249.  12)  Wöhi.er, 
Pogg.  Ann.  17,  pag.  179.  13)  Brisson,  Polytechn.  Ccntralbl.  1870.  14)  Patkrno  u.  Masini, 
Ber.  21,  pag.  2153.  15)  Donovan,  Phil.  Mag.  (4)  2,  pag.  202;  Jahresber.  185 1,  pag.  312. 
16)  Foürcroy  u.  Vauqueun,  Gmelin's  Handb.  6.  Aufl.  1,  2,  pag.  95.  17)  Cari-Montrand, 
Compt.  rend.  38,  pag.  864;  Jahresber.  1854,  pag.  301  u.  1861,  pag.  110.  18)  Hertz  u. 
Bärwald,  Berl.  Acad.  Ber.  32,  pag.  2  u.  133.  19)  Wittstock,  Das.  32,  pag.  2.  125. 
20)  Dui  k,  Das.  34,  pag.  I,  247.  21)  Wackenroder,  Journ.  pr.  Chem.  2,  pag.  340;  Liebig, 
Ann.  Chem.  n,  pag.  260.  22)  Böttger,  Journ.  pr.  Chem.  12,  pag.  361.  23)  Lockyer, 
Chem.  news  40,  pag.  401;  Jahresber.  1879,  pag.  177.  24)  Trautwein  u.  Büchner,  Kastn. 
Arch.  10,  pag.  127  u.  504;  Whewell,  Chem.  News  39,  pag.  144;  Jahresber.  1874,  pag.  223 
u.  1879,  pag.  223.    25)  Vulpius,  Arch.  Pharm.  (3)  13,  pag.  38.    26)  Müller,  Berl.  Akad. 
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brennlichen  Substanzen  (Eiweiss  und  Kohlenstaub  wurden  zuerst  angewandt)  her- 
stellte. Gebräuchlicher  wurde  das  Wort  Phosphor,  als  der  Deutsche  Balduin  1674 
den  wasserfreien  salpetersauren  Kalk  als  einen  Lichtträger  erkannte  und  als 
phosphorum  hermeticum  bezeichnete.  Bald  aber  übertrug  sich  der  Name  aus- 
schliesslich auf  den  heute  noch  Phosphor  genannten  Körper. 

Wem  der  Entdeckerruhm  des  Phosphors  eigentlich  zuzuschreiben  ist,  ist 
mit  Sicherheit  nicht  festgestellt,  indem  mehrere  Chemiker  auf  denselben  An- 
spruch zu  haben  behaupten,  so  vornehmlich  Brand,  Kunkel,  Bovle.  Alle  drei 
haben  nach  derselben  Methode  gearbeitet,  doch  scheinen  die  beiden  letzt- 
genannten vor  der  Entdeckung  des  Phosphors  ihrerseits  über  Brand's  Methode 
nicht  ganz  uninformirt  gewesen  zu  sein.  Die  ersten  Veröffentlichungen  über  den 
neuen  Körper,  der  damals  zu  den  merkwürdigsten  und  kostbarsten  Raritäten 
gehörte  und  deren  Besitzer  sich  damit  vor  hohen  Personen  präsentirten,  rühren 
von  dem  Wittenberg'schen  Professor  Kirchmaier  her,  der  dieselben  1676  in  einer 
Dissertation:  »Noctiluca  constans  et  per  vices  fulgurans,  diutissime  quaesita,  nunc 
reperta«  niederlegte.  1678  publicirte  Kunkel  eine  >öffentliche  Zuschrift  vom 
Phosphoro  mirabili  und  dessen  leuchtenden  Wunderpilulen«. 

Die  erste  Darstellung  des  Phosphors  geschah  durch  Destillation  von  abge- 
dampftem und  mit  Sand  vermischtem  Harn  bei  sehr  starkem  Feuer;  1737  wurde 
die  Methode  durch  Zusatz  von  Kohle  zu  dem  Gemische  verbessert;  doch  blieb 
auch  hier  die  Ausbeute  schwach.  Einen  ergiebigeren  Weg  lehrte  zuerst  1743 
Marggraf,  welcher  den  Zusatz  von  Hornblei  und  Kohle  zu  dem  abgedampften 
Harn  empfahl.  Die  weiteren  Verbesserungen  in  den  Methoden  der  Phosphor- 
bereitung knüpfen  sich  an  die  Entdeckung  der  Phosphorsäure  in  den  Knochen. 

Die  Entdeckung  des  Phosphors  fällt  nahezu  zusammen  mit  der  Aufstellung 
der  Phlogistontheorie  und  so  wurde  die  zuerst  von  Homberg  1692  über  seine 
Constitution  aufgestellte  Theorie,  nach  welcher  er  der  fetteste  (brennbarste)  Theil 
des  Urins,  der  an  eine  sehr  entzündbare  Erde  concentrirt  sein  sollte,  bald  ver 
lassen  und  der  Phosphor  als  eine  Verbindung  von  Phlogiston  mit  der  Säure, 
welche  bei  seiner  Verbrennung  zurückbleibe,  angesehen.    Diese  Säure  sollte 

Ber.  3,  pag.  84.  27)  Pelletier,  Ann.  chim.  phys.  24,  pag.  270.  28)  Story-Maskki.ynk, 
Tagebl.  d.  naturf.  Vers.  z.  Wiesbaden  1873,  pag.  128;  Douoi.as  Hklman,  Das.  u.  Rcrl.  Akad. 
Ber.  1873,  pag.  1415;  Mitscherlich,  Das.  1855,  pag.  409;  Ramsay  u.  Ma«son,  Bcr.  1880, 
pag.  2147;  Blondi.ot,  Compt.  rend.  63,  pag.  397;  Dksains,  Das.  23,  png.  149.  29)  Haagkn, 
Pogg.  Ann.  131,  pag.  117;  Compt.  rend.  73,  pag.  1056;  Jahresber.  171,  pag.  166.  30)  Schröttkr, 
Pogg.  Ann.  81,  pag.  299.  31)  Ann.  Chcm.  93,  pag.  129.  32)  Pisani  u.  Franciiis,  Bcrl.  Akad. 
Ber.  1875,  P"g-  7°-  33)  Ramsay  u.  Masjon,  Bcr.  1880,  pag.  2147.  34)  Graham-Otto,  1881, 
II,  2,  pag.  283.  35)  Pkrson,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21,  pag.  295.  36)  Bei.i.oni,  N.  Quart. 
Journ.  2,  pag.  468;  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  32,  pag.  469;  Kai.liiofert,  Jahrb.  pr.  Pharm.  21, 
pag.  254;  Journ.  pr.  Chem.  50,  pag.  1.  37)  Casaseca,  Journ.  pharm.  16,  pag.  202;  Blond- 
i.ot, Jahresber.  1865,  png.  126,  Schiff,  Ann.  Chem.  1 18,  pag.  88;  Ann.  Chem.  Suppl.  4, 
P«g-  37-  38)  Pelletier,  Ann.  chim.  4,  pag.  3.  39)  V.  Meykr,  Ber.  1881,  pag.  1453. 
40)  Remsen  u.  Kaiser,  Jahresber.  1883,  pag.  312.  41)  Hell,  Jahresber.  1883,  pag.  312. 
42)  DifJART,  Compt.  rend.  43,  pag.  1126.  43)  Blondlot,  Compt.  rend.  52,  pag.  1197. 
44)  Christofle  u.  Beilstein,  Compt.  rend.  56,  pag.  399;  Saiüt,  Ann.  chim.  phys.  (4)  28, 
pag.  56;  Bull.  soc.  chim.  (2)  13,  pag.  289;  Jahresber  1870,  pag.  173.  45;  ClAMlCLAN,  Wien. 
Akad.  Ber.  2.  Abthl.  77,  pag.  839  u.  78,  pag.  867.  46)  Corne,  Journ.  pharm.  (5)  6,  pag.  17; 
Chem.  Centr.  1882,  pag.  61 1.  47)  Marchand,  Journ.  pr.  Chem.  50,  pag.  1.  48)  Fischer, 
Das.  35,  pag.  342;  39,  pag.  48;  Schröttkr,  Journ.  pr.  Chern.  58,  pag.  158;  Meissner,  Unter- 
suchungen Uber  den  Sauerstoff,  pag.  223;    MOlijcr,   Ber.  1870,  pag.  84;    Joubert,  Compt. 
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nach  Stahl  aus  Phlogiston  und  Salzsäure  bestehen,  was  er  aus  dem  grossen  Ge- 
halte des  Harns  an  Chlornatrium,  welches  in  Berührung  mit  glühenden  Kohlen 
der  Flamme  derselben  eine  Farbe  mitthele,  die  der  des  l'hosphors  ähnlich  sei, 
folgerte.  Diese  Ansicht  blieb  lange  herrschend.  Nur  vorübergehend  traten 
auch  noch  andere  auf:  So  meinte  1722  Fr.  Hoffmann  in  seinem  Observationum 
physico-chemicarum  selectio  I,  III,  die  bei  der  Verbrennung  des  Phosphors 
zurückbleibende  Säure  sei  aus  Vitriolöl  und  Salzsäure  zusammengesetzt. 

Burhave  sprach  1732  in  seinen  Klementis  Chemiae  die  Ansicht  aus,  es  bilde 
sich  dabei  nur  Schwefelsäure  oder  ein  dieser  sehr  ähnlicher  Körper;  überhaupt 
sei  der  Phosphor  dein  Schwefel  sehr  nahe  verwandt.  Auch  Halckwitz  meinte 
in  seinem  1733  vor  der  Roy;il  society  zu  London  gehaltenen  Vortrage,  es  liege 
nur  an  der  Behandlung,  ob  man  aus  Harn  Phosphor  oder  Schwefel  erhalte; 
nach  Belieben  könne  man  eines  oder  das  andere  daraus  darstellen. 

Erst  Marggraf  wagte  1743  einen  bescheidenen  Zweifel  auszudrücken,  ob 
die  Phosphorsäure  wirklich  phlogistisirte  Salzsäure  sei;  er  habe  verschiedene 
salzsaure  Salze  mit  brennbaren  Substanzen  destilltrt,  ohne  Phosphor  zu  erhalten. 

Marggraf  bestimmte  auch  zuerst  die  Eigenschaften  der  Phosphorsäure 
genauer;  er  constatirte  —  freilich  ohne  nach  dem  Grunde  der  Erscheinung  zu 
forschen  —  die  Gewichtszunahme  beim  Verbrennen  des  Phosphors,  sowie  die 
Thatsache,  dass  die  Phosphorsäure  durch  Erhitzen  mit  brennbaren  Substanzen  • 
stets  wieder  zu  Phosphor  wird.  Er  sah  darin  einen  Beweis,  dass  dieser  aus 
Säure  und  Phlogiston  bestehe.  Lavoisif.r  zeigte  dann,  1777  und  1780,  dass 
im  Gegentheil  der  Phosphor  ein  Bestandiheil  der  Phosphorsäurc  ist  (siehe 
Phosphorsäure). 

Vorkommen:  Das  Vorkommen  des  Phosphors  wurde  zuerst  im  Harn  ent- 
deckt; dann  1688  von  B.  Albinls  im  Senf  und  Kressensamen.  Marggraf 
bestätigte  diese  Beobachtungen,  indem  er  1743  den  Phosphor  aus  Senf,  Garten- 
kressensamen, Weizen  etc.  darstellte. 

177 1  erwähnt  Scheele  zuerst,  dass  die  Knochen  phosphorsauren  Kalk  ent- 
halten, doch  ist  es  ungewiss,  ob  die  Entdeckung  dieser  Thatsache  ihm  oder 

rend.  78,  pag.  1853.  49)  Deschamps,  Compt.  rend.  52,  png.  355.  50)  Gottinger  Nachr.  1862, 
pag.  213.  51)  W.  Sciimid,  Journ.  pr.  Chcm.  98,  png.  414.  52)  Mc.  Lkod,  Chcm.  soc. 
Jouni.  37,  pag.  118;  Jahrcsber.  1880,  pag.  246;  Kinczktt,  chcm.  News.  41,  pag.  76; 
42,  pag.  34;  chcm.  Soc.  Journ.  37,  pag.  792;  Jahrcsber.  1880,  pag.  246;  Leeds:  Literatur 
Ann.  N.  Y.  Acad.  of  Scicnscs  1,  pag.  363;  Ann.  Chcm.  200,  pag.  286;  Jahresber.  1880, 
pag.  247  u.  249.  53)  Sc  hon  hejn  u.  Bom.ic,  Jahresber.  1863,  pag.  167;  Bi.ondi.ot,  Compt. 
rend.  66,  pag.  351;  Siiassay,  Dinoi..  pol.  Journ.  199,  pag.  414.  54)  H.  Rose,  Po»;c».  Ann.  27, 
Pae-  S°3-  55)  Bauorimont,  Compt.  rend.  61,  pag.  857.  26)  Marcmand,  Journ.  pr.  Chem.  20, 
P*ß-  506-  57)  Pelouze,  Ann.  chim.  phys.  50,  pag.  83.  58)  Mueder,  Journ.  pharm.  23, 
pag.  20.  59)  cf.  Ckoss  u.  Hiocin,  Chcm.  soc.  Journ.  35,  pag.  249;  Jahresber.  1879, 
pag.  177.  60)  Oppenheim,  Bull.  soc.  chim.  (2)  1,  pag.  163;  Jahresber.  1864,  pag.  139. 
61)  Müi.i.er-Erzbach,  Ann.  phys.  Bcibl.  6,  pag.  317.  62)  Damoiseau,  Compt.  rend.  9t, 
pag.  883;  Jahresber.  1880,  pag.  272.  63)  Hei/mann  u.  Kockun,  Ber.  1882,  pag.  416  u.  1736. 
64)  Köhler  u.  Schiupk,  Dinge,  pol.  Journ.  199,  pag.  510.  65)  Poogiai.k,  Journ.  pharm.  (3)  36, 
pag.  241.  66;  Cazkneuvk,  Compt.  rend.  89,  pag.  990.  67)  Frankel  u.  Röhmann,  Zeitschr. 
phys.  Chem.  4,  pag.  439.  68)  Ski.mi.  Gatt.  chim.  ital.  10,  pag.  437;  Ber.  1880,  pag.  2094 
u.  2440.  69)  Sotnischewsky,  Zeitschr.  phys.  Chem.  3,  pag.  391.  70)  MEYEr.,  Arch.  exp. 
Path.  u.  Pharmak.  14,  pag.  313;  Rosenbaum,  das.  15,  pag.  450;  Bkii.iant,  Das.  15,  pag.  439. 
71)  Schrötter,  Wien.  Akad.  Ber.  1,  pag.  130;  Ann.  Chcm.  68,  pag.  247;  Poco.  Ann.  81, 
pag.  299;  Wien.  Akad.  Ber.  8,  pag.  241;  Journ.  pr.  Chcm.  57,  pag.  315;  Wien.  Akad.  Ber.  9, 
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Gahn  zuzuschreiben  ist.  Der  letztere  fand  1780  zuerst  die  Phosphorsäure  im 
Mineralreiche,  gebunden  an  Bleioxyd;  Klaproth  und  Proust  entdeckten  sie 
1788  auch  an  Kalk  gebunden. 

Der  Phosphor  findet  sich  in  der  Natur  nie  frei,  sondern  stets  in  Form  von 
phosphorsauren  Salzen  oder  von  Phosphormetallen.  In  der  ältesten  Formation 
des  Mineralreiches   findet   sich  der  Apatit  —  phosphorsaures  Calcium  mit 

Cl 

Fluorcalcium  oder  Chlorcalcium,  3Caj(P04)Ä  +  Ca F18  —  und  aus  ihm  stammt 
wahrscheinlich  alle  Phosphorsäure  der  Mineralien  späterer  Formationen  her, 
so  z.  H.  das  Calciumphosphat  der  Phosphorite.  Andere  Phosphate  sind  Wa- 
wellit  (wasserhaltiges  Aluminiumphosphat,  2 A1S(PÜ4) 2  -+-  Al,(OH)6 -+-  9HsO); 
Vivianit  (Blaueisenerz),  Fes(P04)8,  8H20;  Grünbleierz,  3Pb3(P04)2-t-  PbCla; 
Triphylin  (Eisenphosphat  und  Lithiumoxyd);  Raseneisenstein,  Struvit, 
MgNH4P04  6HaO;  Sombrerit,  d.  i.  durch  Einwirkung  von  Guanosalzen  auf 
Korallenkalk  entstandenes  Calciumphosphat;  ferner  findet  sich  Phosphor  in  den 
Coprolithen,  das  sind  versteinerte  Excremente  vorweltlicher  Landthiere;  in 
der  Steinkohle  und  Cannelkohle  (5),  in  manchen  Meteoriten. 

Durch  Verwitterung  der  Mineralien  gelangt  die  Phosphorsäure  in  die  Acker- 
erde und  von  hier  in  die  Pflanzen,  deren  Asche  (wie  /..  B.  die  der  Getreide- 
körner) oft  reichliche  Mengen  von  Calciumphosphat  und  Magnesiumphosphat 
enthält.  Aus  den  Pflanzen  gelangt  der  Phosphor  in  den  thierischen  Organismus 
und  häuft  sich  in  dessen  Knochen  vorzugsweise  als  Calciumphosphat  an. 

Der  im  thierischen  Organismus  nicht  verbrauchte  oder  ausgenutzte  Antheil 
der  Phosphorverbindungen  gelangt  durch  die  Excremente  und  den  Harn  wieder 
auf  den  Erdboden  zurück  und  wird  in  Form  von  Dünger  den  Pflanzen  wieder 
zugeführt.  Die  Excremente  knochenfressender  Thiere  bestehen  zuweilen  fast 
ganz  aus  Calciumphosphat;  ebenso  besteht  der  Guano,  der  durch  Verwesung  von 
Excrementen  gewisser  Vögel  entstanden,  in  manchen  Sorten  (Baker-Guano)  über- 
wiegend aus  phosphorsaurem  Kalk. 

In  dem  Gehirnsafte,  dem  Fette  des  Eigelbes  und  den  Proteinsubstanzen 
kommt  Phosphor  in  organischen  Verbindungen  vor. 

pag.  414;  Journ.  pr.  Chem.  $8,  pag.  150.  72)  E.  Korr.  Compt.  rend.  18,  pag.  871.  73)  Coren« 
winder,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  242;  I.au.emand,  Compt.  rend  70,  pag.  182;  ef.  auch 
Bo kkw ann  u.  Vooel,  Gmelin-Krai'T,  1.  c.  74)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  126,  pag.  193;  Jahrcs- 
bcr.  1865,  pag.  127.  75)  V.  Mkyer,  Ber.  1882,  pag.  297.  76)  Nickles,  Compt.  rend.  42, 
pag.  646.  77)  Grove,  Chem.  soc.  Journ.  1863  (2)  i,  pag.  263;  Jahresber.  1863,  pag.  57. 
78)  Geissler,  Pogc.  Ann.  152,  pag.  171.  79)  Brome,  Journ.  pr.  Chem.  58,  pag.  171.  80)  Rü- 
dorff,  Pi.go.  Ann.  128,  pag.  463.  81)  Albright  u.  Coignet,  Muspratt's  techn.  Chem.  3, 
Aufl.  5,  pag.  1038;  Husemann,  Arch.  Pharm.  (3)  15,  pag.  518.  82)  Regnault,  Pogc.  Ann.  89, 
pag.  496.  83)  Matthirssen,  Pogg.  Ann.  103,  pag.  428.  84)  Lemoine,  Bull.  soc.  chim.  (2)  8, 
pag.  71;  Compt.  rend.  73,  pag.  797  u.  837  u.  990;  Jahresber.  1871,  pag.  241;  Bull.  soc. 
chim.  (2)  16,  pag.  8.  85)  ue  Vrij,  Jahresber.  1851,  pag.  313.  86)  Personne,  Compi. 
rend.  45,  pag.  113.  87)  Wilson,  pharm.  Journ.  Trans.  17,  pag.  410;  Jahresber.  1857,  pag.  97; 
Grovks,  Jahresber.  1865,  pag.  134.  88)  Flockiger,  Jahresber.  1863,  pag.  171.  89)  Heit- 
mann u.  Köchlin,  Ber.  1882,  pag.  416  u.  1736.  90)  Favre,  Joum.  Pharm.  (3)  24,  pag.  241; 
Jahresber.  1853,  pag.  22.  91)  Troost  u.  Hautekeuili.k,  Compl.  rend.  74,  pag.  1 1 75  ;  Chem. 
Centralbl.  1874,  pag.  290.  92)  Dieselben,  Compt.  rend.  78,  pag.  748.  93)  Blondlot,  Compt. 
rend.  60,  pag.  830.  94)  Blondlot,  Compt.  rend.  70,  pag.  856.  95)  Ritter,  Compt.  rend.  78, 
pag.  192.  96)  Blondlot,  Compt.  rend.  78,  pag.  1130.  97)  Reichardt,  Arch.  Pharm.  (3)  9, 
pag.  442.  98)  Thenard,  Compt.  rend.  95,  pag.  409.  99)  Napoli,  Compt.  rend.  25,  pag.  369. 
100)  Schrotter,  Journ.  pr.  Chem.  53,  pag.  435.    101)  Jacquelaln,  Das.  55,  pag.  203;  57 
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Darstellung:  Zur  Gewinnung  des  Phosphors  dienten  bis  vor  ganz  kurzer 
Zeit  ausschliesslich  die  Knochen.  Das  Princip  der  Methode  wurde  1775  von 
Scheele  angegeben;  er  zog  Knochen  mit  Salpetersäure  aus,  fällte  mit  Schwefel- 
säure und  destillirte  den  bis  zur  Syrupdicke  verdampften  Rückstand  mit  Holz 
kohle  (6).  Nicolas  und  Pfi.letier  vereinfachten  das  Verfahren  dadurch,  dass 
sie  die  Knochenasche  direkt  mit  Schwefelsäure  auszogen  (7)  und  Fourcroy  und 
Vauquelin  stellten  genau  die  zur  vollständigen  Zersetzung  von  Calciumphosphat 
nöthige  Menge  Schwefelsäure  fest  (8). 

In  den  Knochen  findet  sich  der  Phosphor  als  Tricalciumorthophosphat, 
Ca3(P04)a,  in  einer  Form,  die  den  Phosphor  selbst  bei  stärkstem  Glühen  mit 
Kohle  nicht  entlässt.  Es  muss  daher  vorerst  das  Tricalciumphosphat  in  geeigneter 
Weise  vorbereitet  werden.  Man  verwandelt  durch  Schwefelsäure  das  Tricalcium- 
orthophosphat in  Monocalciumorlhophosphat,  CaH4(PÜ4)8,  dieses  durch  Glühen 
in  Cnlciummetaphosphat,  Ca(P03)«j,  und  aus  diesem  wird  durch  Glühen  mit 
Kohle  der  Phosphor  bereitet.  Folgende  Gleichungen  geben  ein  anschauliches 
Bild  Uber  diese  Vorgänge: 

I.  Ca8(P04)a-f-2H2S04  =  CaH4(P04)a4-2CaS04, 

II.  CaH4(P04)J,  =  Ca(P03)2-+-2H20, 

III.  3Ca(PO,),+  10C  =  4P-h  lOCO-hCa^PO,),. 

Technische  Gewinnung  des  Phosphors: 

Die  erste  Arbeit  besteht  in  der  Vorbereitung  der  Knochen.  Soll  die  darin 
enthaltene  Leimsubstanz  gewonnen  werden,  so  extrahirt  man  sie  zuerst  mit  Wasser 
unter  hohem  Dampfdruck,  oder  man  digerirt  die  durch  Kochen  mit  Wasser  ent- 
fetteten Knochen  mit  verdünnter  Salzsäure  (7°B;)  und  erhält  so  eine  Lösung, 
welche  saures  Calciumphosphat  neben  Calciumchlorid  enthält,  während  der 
Knorpel,  der  die  Form  der  Knochen  beibehalten  hat,  zurückbleibt  und  auf  Leim 
verarbeitet  wird  (9). 

Wird  auf  die  Gewinnung  von  Leim  verzichtet,  so  werden  die  Knochen  zuerst 
weiss  gebrannt  d.  h.  es  wird  die  organische  Substanz  verbrannt,  so  dass  nur  die 
Knochenerde  zurückbleibt. 

pag«  15-  102)  Dumas,  Ann.  Chem.  113,  pag.  23.  103)  Ci.arkk,  Am.  ehem.  Journ.  3,  pag.  263; 
Jahresber.  1881;  pag.  7.  104)  Wurtz,  Bcrl.  Akad.  Ber.  1870,  pag.  572;  cf.  Horstmann, 
Das.  1869,  pag.  299.  105)  Thorpe,  Ann.  Chem.  182,  pag.  201.  106)  Wichelhaus,  Das. 
Suppl.  6,  pag.  257;  Jahresber.  1868,  pag.  148.  107)  Geuther  u.  Michaelis,  JenaUch.  Zcit- 
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Die  Knochenbrennöfen  sind  kleine,  etwa  3 — 4  Meter  hohe  und  l  Meter  weite,  nach  unten 
sich  etwas  verengende  Schachtöfen,  über  der  Sohle  mit  einer  SeitenöfTnung  tum  Einströmen  der 
Luft  und  Ausziehen  der  gebrannten  Knochen.  Beim  Anheizen  des  Ofens  wird  auf  die  Sohle 
leichtes  Holz  gebracht,  der  Olen  mit  Knochen  gefüllt  und  das  Holz  in  Brand  gesetzt  Das 
Feuer  entzündet  den  Knorpel  und  das  Fett  der  Knochen  und  unterhält  sich  dann  ohne  Brenn- 
material. In  dem  Maasse,  als  unten  die  Knochen  weiss  gebratint  sind,  zieht  man  sie  aus  und 
ersetzt  sie  von  oben  durch  frische  Knochen. 

Da  bei  Oefen  dieser  Art  die  Umgebung  durch  die  aus  ihnen  entweichenden  höchst  übel- 
riechenden Dämpfe  stark  belästigt  wird,  empfiehlt  eine  verbesserte  Construction  die  Dämpfe  vor 
ihrem  Eintritt  in  den  Schornstein  durch  einen  seitlichen  Canal,  in  welchem  ein  die  Dämpfe 
entzündendes  und  verbrennendes  Feuer  unterhalten  wird,  zu  leiten  (to). 

Die  weiss  gebrannten  Knochen  werden  alsdann  durch  Walzen,  Stampfen 
oder  Rollen  zu  Stücken  von  Linsengrösse  zerkleinert,  in  Ständern  aus  Tannen- 
holz, die  auch  wohl  mit  Blei  ausgefüttert  sind,  mit  kochendem  Wasser  Übergossen 
und  unter  Umrühren  nach  und  nach  mit  Schwefelsäure  versetzt. 

Die  Angaben  Uber  die  Menge  der  erforderlichen  Schwefelsäure  weichen  sehr  von  einander 
ab.  Fr.KCK  (to)  empfiehlt  das  den  Knochen  gleiche  Gewicht  Schwefelsäure  von  00°  Ba. 
(-■=  1-7  spec.  Gew.). 

Durch  öfteres  Dampfeinleitcn  wird  die  Zersetzung  gefördert.  Nach  24  Stunden 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  dem  Absetzen  des  Calciumsulfats  die 
Phosphatlösung  durch  bleierne  Heber  abgehoben;  der  Bodensatz  wird  noch 
mehrmals  mit  Wasser  ausgelaugt  und  schliesslich  in  einem  Filtrirfasse,  dessen 
Siebboden  mit  Stroh  belegt  ist,  ausgewaschen.  Diese  so  erhaltenen  Laugen 
dienen  bei  der  folgenden  Operation  statt  reinen  Wassers. 

Die  Phosphatbeize  wird  alsdann  in  bleiernen  Bottichen  bis  zu  45°B.(=r45  spec. 
Gew.)  eingedampft,  wobei  sich  noch  beträchtliche  Mengen  Gyps  abscheiden. 

Diese  bleiernen  Bottiche  werden  von  der  aus  dem  Phosphorofen  abgehenden  Feuerluft 
geheizt,  sie  ruhen  auf  einer,  mit  einer  Lehmschicht  bedeckten  Eisenplattc,  sind  seitlich  mit 
Mauerwerk  umgeben   und  mit  einem  Dampffange  zum  Ableiten  des  Dampfes  überdeckt. 

Die  eingedampfte  Lauge  wird  dann  in  einem  gusseisernen  Kessel  mit  linsen- 
grobem Holzkohlenpulver  versetzt  (auf  177f>  Kilo  Lauge  47  Kilo  Kohle)  und 
unter  Umrühren  so  lange  eingedampft,  bis  die  Masse  sich  ballt,  darauf  durch 
Siebe  gedrückt  und  vollends  getrocknet. 

Bei  dem  Eindicken  der  Lauge  mit  Kohlenpulver  schäumt  dieselbe  anfangs  sehr,  und  es 
tritt  in  grosser  Menge  Schwefeldioxyd  auf,  herrührend  von  der  Einwirkung  der  Kohle  auf  nicht 
an  Kalk  gebundene  Schwefelsäure;  es  muss  daher  für  Ableitung  der  Gase  und  Dämpfe  Sorge 
getragen  werden.    Der  schwarze  Rückstand  wird  »Masse«  genannt. 

Die  > Masse«  wird  alsdann  in  Retorten  aus  feuerfestem  Thon  der  Destillation 
unterworfen. 

Die  Form  der  Retorten  ist  verschieden :  sie  hat  entweder  die  einer  Röhre  von  elliptischem 
Querschnitte  —  in  dem  Falle  liegen  die  Retorten  zu  mehreren  Uber  einer  Feuerung  und  als 
Heizmaterial  dienen  Coaks  mit  Steinkohlen  gemengt  -  oder  sie  ist  flaschenförmig  und  liegt 
alsdann  allein  in  einem  *Galeercnofen«,  d.  h.  einem  Flammenofen,  der  zu  seiner  Heizung  sehr 
trockenes  Holz  bedarf. 

Als  Vorlagen  dienen  für  jede  Retorte  zwei  bienenkorbförmige  Glocken  aus  Steinzeug,  die 
unten  offen,  in  mit  Wasser  gefüllte  Schalen  gestellt  und  durch  weite  Röhren  mit  einander  und 
mit  der  Retorte  verbunden  sind. 

Die  letztere  erhält  vor  der  Beschickung  einen  l'cbemig  durch  mehrmaliges  Eintauchen  in 
dünnen  Lchmbrci,  dem,  wenn  er  nicht  bindend  genug  ist,  etwas  Pferdedünger  zugesetzt  wird. 
Die  beschickten  und  eingelegten  Retorten  werden  durch  ein  Lutum  aus  fettem  Thon  und  Pferdc- 
dünger  mit  dem  seitlichen,  aufwärts  gerichteten  Tubulus  der  ersten  Vorlage  verbunden  und  deren 
nach  abwärts  gerichteter  zweitei  Tubulus  in  gleicher  Weise  mit  dem  Tubi.lus  der  «weiten  Vorlage. 
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Man  heizt  nun  langsam  an  und  verstärkt  nach  und  nach  das  Feuer  bis  zur  höchst  zulässigen 
Temperatur.  Einige  Stunden  nach  dem  Anheizen  zeigen  sich  an  der  offenen  Tubulatur  der 
zweiten  Vorlage  weissblaue  Flämmchcn;  1 —  1^  Stunde  darauf  entwickeln  sich  starke  Dämpfe 
und  Gase,  welche  mit  heller,  weisser,  leuchtender  Flamme  verbrennen,  die  nach  einiger  Zeit 
einen  bläulich  grünen  Schein  annimmt.  Die  brennenden  Gase  sind  Kohlenoxyd  und  Phosphor- 
wasserstoff. (Dieser  Gase  wegen  steht  der  ganze  Apparat  unter  einem  Abzüge.)  Nach  24  Stunden 
nimmt  die  Stärke  der  Flamme  ab,  ihre  Flamme  geht  nach  und  nach  in  blau  (CO)  Uber  und 
wenn  bei  lebhafter  Rothglut  die  Gasentwicklung  aufhört,  ist  der  Proccss  beendet.  Man  lässt 
dann  langsam  erkalten. 

Während  der  ganzen  Operation,  die  3G— 48  Stunden  in  Anspruch  nimmt,  muss  sorgfältig 
darauf  geachtet  werden,  dass  die  für  den  Abzug  der  Gase  und  Dämpfe  bestimmte  Tubulatur 
der  zweiten  Vorlage  nicht  sich  verstopft;  dieselbe  wird  durch  einen  starken  Eisen-  oder  Kupfer- 
draht offen  gehalten. 

Nach  dem  Erlöschen  des  Feuers 
werden  die  Vorlagen  abgenommen ,  ihre 
Tubuli  mit  hölzernen  Pflöcken  verstopft, 
die  Hälse  ^Kragen)  der  flaschenförmigen 
Retorten ,  in  denen  sich  stets  Phosphor 
verdichtet,  abgeschlagen  und  in  Wasser 
geworfen. 

Fig.  254  stellt  einen  Phosphor- 
ofen mit  übereinanderliegenden  Re- 
torten dar;  aus  den  Thonröhren  a 
entweicht  das  Gemisch  von  Phos- 
phordampf und  Kohlenoxyd,  von 
denen  der  erstere  in  dem  mit  Wasser 
gefüllten  Kübel  b  condensirt  wird. 

Das  rohe  Produkt  bildet  in  der 
ersten  Vorlage,  auf  dem  Boden  des 
Untersatzes  eine  rothgelbe,  hier 
und  da  durchscheinende,  häufig 
mit  rothem  Phosphor  bedeckte,  in 
der  zweiten  eine  lockere,  schwam- 
mige, anf  dem  Wasser  schwimmende 
Masse. 

Neuerdings  werden  auch  mine- 
ralische Kalkphosphate  auf  Phos- 
phor verarbeitet  (ioa). 

Das  Phosphat  wird  zu  feinem  Pulver  zermahlen  und  in  grossen  hölzernen  Kufen  mit 
Kammersäure  vom  spec  Gew.  1  "55  zersetzt,  wobei  gleichzeitig  Dampf  eingeleitet  wird.  Es 
wird  so  viel  Schwefelsäure  wie  zur  Bindung  sämmtlichen  Kalkes  nöthig  ist,  angewendet.  Nach 
Verlauf  einiger  Stunden,  während  welcher  continuirlich  mit  Holzrührern  gerührt  wurde,  wird  das 
Produkt  in  grosse  hölzerne  Fässer  gelassen,  die  mit  Blei  gefüttert  und  mit  falschen  Böden  ver- 
sehen sind,  oder  welche  Asche  in  Schichten  verschiedener  Stärke  auf  dem  Boden  ausgebreitet 
enthalten.  Aus  diesen  Filtern  läuft  eine  Phosphorsäurelösung  vom  spec.  Gew.  P17  ab,  das 
durch  Waschen  des  Niederschlages  auf  l-01  reducirt  wird.  Diese  Lösung  wird  in  hochstehende 
Behälter  gedrückt  und  kommt  von  da  in  die  Abdampfapparate.  Das  sind  kreisförmige,  mit 
Blei  gefutterte  Behälter  aus  Eisen  oder  Holz,  welche  mittelst  Bleischlangcn  und  hochgepresstem 
Dampf  erhitzt  werden.  Jede  Abdampfpfanne  ist  mit  einem  während  des  Verdampfens  in  Be- 
wegung gehaltenen  Ruhrer  versehen.  Hat  die  Lösung  das  spec.  Gew.  14— 15  erreicht,  so 
wird  sie  vom  ausgeschiedenen  Gyps  durch  Filtration  getrennt;  sie  erhält  dann  nur  Spuren  Kalk, 
Ladrmburg,  Chemie.   IX.  4 
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dagegen  in  beträchtlicher  Menge  Eisen,  Thonerde,  Magnesia.  Nun  mischt  man  sie  mit  ca.  25$ 
grobgepulverter  Holzkohle  oder  Coaks  und  vertreibt  durch  sorgfaltiges  Trocknen  in  Eisentöpfen 
oder  in  einem  Muffelofen  alle  Feuchtigkeit,  Schwcfeldioxyd  und  Kohlenwasserstoff,  worauf  man 
die  Masse  sofort  in  kleine,  flaschenförmige  Retorten  aus  bestem  feuerfestem  Stourbridge-Thon 
bringt.  Der  Ofen  ähnelt  in  der  Construction  etwas  den  belgischen  Zinköfen;  er  enthält  28  Re- 
torten d.  h.  in  zwei  gegenüberliegenden  Seiten  je  14,  von  denen  je  sieben  in  zwei  Reihen  direkt 
Uber  einander  liegen.  Die  Retorten  ragen  mit  ihrem  engen  Theil  ca.  2*5  Centim.  aus  dem 
Ofen  heraus.  Die  Wandungen  der  Retorten  sind  mit  den  Condensatoren  verbunden  durch 
schmiedeeiserne  oder  kupferne  Röhren,  welche  mittelst  Thon  lutirt  sind.  Die  Condensatoren 
enthalten  heisses  Wasser,  so  dass  sich  der  condensirtc  Phosphor  geschmolzen  an  der  tiefsten 
Stelle  ansammelt,  von  wo  er  bequem  mit  Löffeln  herausgenommen  werden  kann.  Jede  Retorte 
hält  etwa  10—15  Kilo  Masse,  aus  welcher  der  Phosphor  in  etwa  15  Stunden  abgetrieben  wird. 
Der  so  gewonnene  rohe  Phosphor  ist  dunkel  mahagonibraun. 

Die  Reinigung  des  rohen  Phosphors  geschah  früher  in  der  Weise,  dass  man 
denselben  in  geschmolzenem  Zustande  durch  einen  Sack  aus  feinem  Leder 
mittelst  tiner  Hebelpresse  drückte;  der  I.edersack  ist  heute  durch  einen  porösen 
Stein,  der  sich  in  einem  eisernen  Cylinder,  in  welchen  man  Hochdruckdampf 
treten  lässt,  befindet,  ersetzt. 

Auch  durch  Destillation  des  Rohphosphors  aus  einer  gusseisernen  Retorte, 
deren  gebogener  Hals  in  das  Wasser  der  Vorlage  taucht,  wird  die  Reinigung 
bewirkt. 

Schmilzt  man  den  rohen  Phosphor  unter  Wasser  in  einem  kupfernen  Kessel, 
und  setzt  allmälilig  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  hinzu  (auf  100  Thle.  P  je 
3£  Thle.  K2Cr,07  und  H3S04),  so  wird  der  Phosphor  unter  lebhafter  Reaction 
vollkommen  farblos  und  durchscheinend  (n).  Der  Verlust  bei  diesem  Reinigungs 
verfahren  soll  geringer  sein,  als  bei  der  Destillation. 

Der  Phosphor  kommt  in  Form  von  Stangen  in  den  Handel.  Dieselben 
werden  hergestellt,  indem  man  mittelst  eines  Kautschukballons  oder  einer 
Wnsserluftpumpe  den  unter  Wasser  geschmolzenen  Phophor  in  etwas  conische, 
etwa  1  Centm.  weite  Glasröhren  saugt  und  dieselben  in  kaltes  Wasser  taucht. 
Statt  dieser  gefährlichen  Operation  taucht  man  einen  kupfernen  Kessel,  in 
welchem  der  Phosphor  unter  Wasser  geschmolzen  wird  und  von  da  in  eine 
Kupferröhre  läuft,  welche  sich  halb  in  kaltem  halb  in  warmem  Wasser  befindet. 
Die  erstarrte  Phosphorstange  wird  herausgestossen  und  mit  der  Scheere  in 
passende  Stücke  geschnitten. 

Das  Versenden  des  Phosphors  geschieht  in  sorgfältig  verlötheten  Blechbüchsen 
oder  sicherer  in  Buchenholzfässern,  die  mit  Wasser,  oder  —  bei  Gefahr  des  Ein- 
frierens —  mit  alkohol-  oder  glycerinhaltigem  Wasser  gefüllt  sind. 

Die  Ausbeute  an  Phosphor  beträgt  4(— 5£$  vom  Gewichte  der  Knochen 
oder  8 — 10  #  von  demjenigen  der  Knochenasche. 

Wie  aus  der  obigen  Gleichung  (III)  hervorgeht,  wird  nur  $  des  in  den 
Knochen  enthaltenen  Phosphors  als  solcher  gewonnen,  während  der  Rest  als 
Tricalciumorthophosphat  im  Retortenrückstande  bleibt.  Es  erscheint  daher  auf 
den  ersten  Blick  zweckmässiger,  aus  dem  Monophosphat  zunächst  alles  Calcium 
abzuscheiden  und  dann  die  Phosphorsäure  direkt  zu  reduciren.  Indessen  ist  dabei 
der  Verlust  noch  grösser,  weil  ein  Theil  der  Phosphorsäure  sich  verflüchtigt,  che 
die  Kohle  ihre  reducirende  Thätigkeit  ausübt  und  dann,  weil  der  Wasserstoff  der 
Phosphorsäure  der  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  grossen  Vorschub  leistet. 

Köhler  (12)  hat  deshalb  vorgeschlagen,  der  gepulverten  Knochenkohle 
feinen  Quarzsand  utd  Kohlenpulver  zuzusetzen,  wodurch  nach  der  Gleichung 


Digitized  by  Google 


Phosphor. 


2Ca(POs)j-r- 2SiO,-+-  IOC  =  2  CaSiO, -h  P4 -f- 10CO  theoretisch  sämmtlicher 
Phosphor  als  solcher  gewonnen  wird.  Thatsächlich  wird  aber  die  Theorie  nie 
erreicht,  und  die  für  diese  Methode  erforderliche  ausserordentlich  hohe  Tempe- 
ratur setzt  ihrer  Anwendung  erhebliche  Schwierigkeiten  entgegen. 

Brisson  (13)  in  Chalons  sur  Saonc  setzt  zur  Erzielung  eines  leichter  schmelzenden  Natrium- 
und  Calciumsilicates  dem  Gemisch  von  Knochenasche,  Sand  und  Kohle  noch  Soda  hinzu  und 
führt  dasselbe  in  einen  hochofenähnlichen  Schachtofen  ein,  dessen  Gichtgase  seitlich  der  oberen 
Ummauerung  mit  den  Phosphordämpfen  nach  entsprechend  vorgelegten  Condensatoren  geführt 
werden. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  die  in  den  Ofen  mittelst  Geblase  eingeführte  Luft  auf  ihrem 
Wege  durch  den  Schacht  so  vollständig  desoxydirt  werden  muss,  dass  eine  Verbrennung  des 
Phosphors  im  oberen  Theile  des  Ofens  nicht  stattfinden  kann. 

Zur  Gewinnung  des  Phosphors  wurde  auch  die  Rcduction  von  Bleiphosphat  durch  Kohle 
(15,  16),  sowie  die  Zerlegung  eines  glühenden  Gemenges  von  Calciumphosphat  und  Kohle 
durch  Chlorwasserstoff  empfohlen  (17). 

Der  Phosphor  ist  häufig  durch  bedeutende  Mengen  von  Arsen,  das  durch 
die  Schwefelsäure  hineingekommen  ist,  verunreinigt.  Dies  Arsen  lässt  sich  nur 
durch  wiederholtes  Behandeln  des  Phosphors  mit  verdünnter  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  LI)  zum  grössten  Theile  heraushringen,  eine  Operation,  die  mit  etwa 
£  Gewichtsverlust  an  Phosphor  verbunden  ist  (18,  19).  Wird  arsenhaltiger  Phos- 
phor in  verdünnter  Salpetetersäure  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Abdampfen 
der  Lösung  alles  Arsen  durch  den  Einfluss  der  phosphorigen  Säure  ab  (20,  21). 

Die  Befreiung  des  Phosphors  von  der  rothen  Modifikation  kann  auf  chemischem 
Wege  ausser  durch  Kaliunibichromat  und  Schwefelsätiee  noch  durch  Behandeln 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  oder  durch  Chlorwasser  bewirkt  werden. 
Ebenso  wirkt  auch  eine  erwärmte  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  in  75proc. 
Alkohol.  Der  auf  die  letztere  Art  entfärbte  Phosphor  erstarrt  unter  der  Flüssig- 
keit erst  nach  einigen  Wochen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schnell  bei  — 2*5 °, 
worauf  er  seinen  gewöhnlichen  Schmelzpunkt  zeigt  (22). 

Sogenannter  reiner  Phosphor  lieferte  beim  Erhitzen  im  Vacuum  etwa  70 
eines  wesentlich  aus  Wasserstoff  bestehenden  Gases  (23). 

Der  Phosphor  kommt  in  drei  allotropen  Modificationen  vor: 

I.  Der  gewöhnliche,  farblose  octaedrische  oder  Stangen-Phosphor, 

dessen  Bereitung  oben  beschrieben  wurde,  ist  farblos  oder  gelblich  durch- 
scheinend, lässt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  Wachs  schneiden  und 
zeigt  auf  dem  Schnitte  Wachsglanz;  in  der  Kälte  ist  er  spröde;  nach  raschem 
Erstarren  erscheint  er  trübe  und  undurchsichtig,  langsam  erstarrt,  ist  er  wasser- 
klar.   Am  Lichte  färbt  er  sich  rasch  gelb  und  dann  roth. 

Der  Phosphor  scheidet  sich  aus  grösseren  geschmolzenen  Mengen  beim  Er- 
kalten in  erbsengrossen  Dodekaedern  und  Oktaedern  (24)  aus.  Es  ist  in  Wasser, 
Weingeist,  in  Aeiher,  ätherischen  und  fetten  Oilen,  sowie  in  heisser  concentrirter 
(25)  Essigsäure  etwas  löslich.  Wasser  erhält  Phosphor-Geruch  und  -Geschmack, 
zeigt  giftige  Wirkungen  und  leuchtet  beim  Schütteln  mit  Luft,  auch  nach  dem 
Filtriren.  Diese  Eigenschaft  zu  leuchten  und  die  Metalllösungen  zu  fällen,  ver- 
liert es  durch  Aussetzen  an  die  Luft  (26). 

Als  beste  Lösungsmittel  für  Phosphor  sind  Schwefelkohlenstoff,  Chlorschwefel 
und  flüssiger  Schwefelphosphor  anzusehen.  Aus  der  Lösung  in  ätherischen  Oelen 
und  in  Schwefelphosphor  krystallisirt  der  Phosphor  in  Oktaedern. 

In  luftleeren  oder  mit  indifferenten  Gasen  erfüllten  Röhren  sublimirt  der 
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Phosphor  bei  Lichtabschluss  sehr  schnell  in  farblosen,  durchsichtigen,  sehr  flächen- 
reichen Krystallen  von  starkem  Diamantglanz  und  grossem  Reflexionsvermögen  (28). 

Das  specifische  Brechungsvermögen  des  Phosphors  (29)  ist  für  die  Wasser- 
stofflinie (a)=  04816,  das  Refractionsäquivalent  =  14  93. 

Das  specifische  Gewicht  des  festen  Phosphors  ist  bei  10°  nach  Schrötter 
(30)  zwischen  1826  und  184;  nach  Kopp  (31)  1826;  nach  Pisani  und  de  Franchis 
(32)  bei  0°  1.83676;  bei  20°  182321;  bei  44°  180681. 

Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  Phosphors  fand  Schrötter  bei  45°  zu 
188;  Kopp  bei  44°  zu  1743;  Pisani  und  Franchis  bei  40°  zu  174924,  bei  100° 
zu  1-69490;  bei  200°  zu  1  60270;  bei  280°  zu  1 -52867.  Ramsay  und  Masson 
fanden  das  specifische  Gewicht  beim  Siedepunkt  zu  14850;  und  das  specifische 
Volum  zu  0*6734;  das  Atomvolum  des  freien  Phosphors  berechneten  sie  zu  20  91, 
das  des  gebundenen  zu  25  3. 

Das  Volumverhältnis  zwischen  festem  und  flüssigem  Phosphor  ist  bei 
40°=  103556;  bei  44°=  1  0504;  nach  Kopp  bei  44°=  10343.  Das  Volum  des 
festen  Phosphors  bei  t°,  bezogen  auf  dasjenige  bei  0°,  ist  ausgedrückt  durch 

Vt=V+  0  000200  /  4-  0  0000001 15/«. 

Für  den  flüssigen  Phosphor  zwischen  50°  und  280°,  bezogen  auf  die  Anfangs- 
temperatur, ist 

Vt  =  Vh0  -+-  0  0092969  (/  -  50)  -f-  0  00000021 15  (/  -  50)*. 

Der  mittlere  Ausdehnungscoefficient  K  für  1°  ist  demnach: 

K—  0  0003674  -+■  0-000000211  /, 
und  der  des  flüssigen  von  50°  an  aufwärts: 

K  =  0  0005 167  -+-  0  000000370  (/  -  50)  (34). 

Der  Schmelzpunkt  des  Phosphors  liegt  nach  Schrötter  bei  44*3°;  nach 
Kopp  bei  44°;  nach  Desains  (28)  und  Person  (35)  bei  44-2°;  nach  Heinrich 
bei  46  25°;  nach  Daw  bei  44*5 °.  Nach  Pelletier  (4)  kühlt  sich  der  geschmolzene 
Phosphor  auf  37'5°  ab,  erstarrt  und  erwärmt  sich  dabei  wieder  auf  45°. 

Oft  zeigt  der  geschmolzene  Phosphor  den  Zustand  der  Ueberschmelzung; 
besonders  schön,  wenn  er  (s.  o.)  unter  alkoholischer  Kalilauge  geschmolzen  ist; 
oder  wenn  seine  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  allmählich  unter  Wasser  ver- 
dunstet (36).  In  einigen  Fällen  erstarrte  er  selbst  beim  Abkühlen  auf  —15° 
nicht  sogleich,  aber  sofort  bei  Berührung  mit  festem  gewöhnlichem  Phosphor 
oder  durch  Reiben  mit  einem  Glasstabe. 

Schüttelt  man  unter  warmem  Wasser  geschmolzenen  Phosphor  in  einer 
Flasche  tüchtig  mit  dem  Wasser  durch,  so  zertheilt  er  sich  in  feine  Tröpfchen 
und  erstarrt  in  dieser  Form,  wenn  man  das  Schütteln  bis  zum  Erkalten  fort- 
setzt. Besser  eignet  sich  zum  Granuliren  des  Phosphors  warmer  Weingeist  von 
35°  B.  Sehr  feine  Vertheilung  des  Phosphors  gelingt  nur  mit  reinem  Phosphor 
und  Anwendung  von  Harn  oder  Harnstofflösung,  Lösung  von  Zucker,  Gummi, 
Dextrin,  Leim,  Holzgeist,  Aceton,  verdünntem  Kleister,  Ammoncarbonat  oder 
kohlensäurehaltigem  Wasser,  Salmiakgeist  (37). 

Die  specifische  Wärme  des  Phosphors  in  starrem  Zustande  ist  nach  Regnault 
zwischen  -78°  und  10°:  01 74;  zwischen  7°  und  13':  0-1884;  nach  Kopp  zwischen 
13°  und  36°:  0-202;  nach  Person  zwischen  —21°  und  7°:  0  1788,  im  flüssigen 
Zustande  0  2045  (34). 

Die  Verbrennungswärme  des  Phosphors  (zu  P2Os)  ist  für  1  Grm.  desselben 
=  5447,  für  \  Mol.  (Ps)  =  356314  nach  Andrews;  für  1  Grm.  =  5953  Cal.  nach 
Favre  und  Silbermann. 
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Der  Phosphor  siedet  nach  Pelletier  (38)  bei  290°;  nach  Dalton  (4)  bei 
288°;  nach  Mitcherlich  bei  200°,  nach  Heinrich  bei  250°  (4).  Doch  ist  der 
Phosphor  schon  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  ja,  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Der  Phosphor  lässt  sich  daher  gut  destilliren;  nimmt  man  die 
Destillation  im  Wasserstoffstrome  vor  und  kllhlt  das  Destillat  schnell  ab,  so 
erhält  man  den  Phosphor  als  weisse,  schneeige  Masse  —  den  Schwefelblumen 
entsprechend  (40).  In  dieser  Form  erhält  man  den  Phosphor  auch  häufig  bei  der 
Destillation  roher  phosphorhaltiger  Jodwasserstoßsäure  (41). 

Die  Dampfdichte  des  Phosphors  fand  Dumas  zu  4  335;  Mitscherlich  zu  4*58; 
Deville  und  Troost  zu  4  35  bei  500°  und  45  bei  1040°;  während  die  Rechnung 
4  29  verlangt.  Danach  wäre  die  Dichte  auch  für  höhere  Temperaturen  con- 
stant  und  entspräche  dem  Moleculargewicht  124,  d.  h.  das  Molekül  Phosphor 
bestände  aus  4  Atomen.  Victor  Mever  fan*l  jedoch  bei  höheren  Temperaturen 
erheblich  kleinere  Zahlen  (39)  und  auch  Paterno  und  Nasini  ermittelten  nach 
der  RAOULT'schen  Methode  Werthe,  die  zwischen  den  für  P8  und  P4  berechneten 
lagen  (14). 

Der  Phosphor  oxydirt  sich  an  der  Luft,  langsam  bei  niederer  Temperatur, 
schnell,  je  näher  er  seiner  Entzündungstemperatur  —  60°  (cf.  126)  —  kommt. 
Dabei  sendet  er  ein  schwaches,  weisses  Licht  aus  und  entwickelt  weisse,  eben- 
falls leuchtende,  nach  Knoblauch  riechende  Dämpfe.  Die  dabei  entwickelte 
Wärme  ist  gering,  kann  sich  aber  bis  zur  Entzündungstemperatur  steigern.  Bringt 
man  z.  B.  eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Fliesspapier,  so 
entzündet  sich  der  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  höchst  fein  vertheilte 
zurückbleibende  Phosphor  von  selbst  an  der  Luft;  das  Glühen  tritt  ein  beim 
Bestreuen  von  Phosphor  mit  Holzkohlenpulver  oder  wenn  mehrere  compakte 
Stücke  Ubereinanderliegen.  Leitet  man  zu  unter  Wasser  befindlichem  auf  60° 
erhitztem  Phosphor  Sauerstoff,  so  entzündet  er  sich  ebenfalls  von  selbst  und  ver> 
brennt  mit  glänzendem  Licht.  Solche  Phosphorflamme  ist  helleuchtend  und 
gelblichweiss;  wird  aber  ein  warmer  Gasstrom  mit  sehr  wenig  Phosphordampf 
beladen,  so  zeigt  sich  beim  Austritt  aus  der  Röhre  eine  nur  bei  schwachem 
Tageslicht  erkennbare,  weisslich-graue  Phosphorescenzflamme,  deren  Temperatur 
von  derjenigen  des  Gasstromes  selbst  nicht  merklich  verschieden  ist.  Lässt  man 
Wasserstoffgas  über  schwach  erwärmtem  Phosphor  streichen,  so  tritt  jene  schwache 
Phosphorescenzflamme  am  Ausflussrohre  auf,  ohne  den  Wasserstoff  zu  entzünden. 
Zündet  man  denselben  an,  so  zeigt  sich  —  nur  bei  ganz  geringen  Phosphor- 
mengen, andernfalls  tritt  die  hellleuchtende  Flamme  auf  —  im  Innern  der  Wasser- 
stoffflamme ein  smaragdgrüner  Lichtkegel  (charakteristisch!). 

Dieselbe  Erscheinung  wird  auch  durch  in  den  Wasserstoffentwicklungapparat 
gebrachtes  Phosphorsilber,  unterphosphorige  und  phosphorige  Säure  sowie  deren 
Salze  hervorgerufen.  Sie  wird  verhindert  durch  die  Anwesenheit  von  Aether, 
Alkohol  und  löslicher  thierischer  Stoffe  (42,  43). 

Das  Spectrum  des  grünen  Flammenkegels  (44)  besteht  aus  5  Linien,  welche 
die  Wellenlänge  ^  =  6038;  -Pß=  5505;  ^  =  5420;  P8  =  5245;  Pt  —  4600 
besitzen.  Auf  einer  kalten  Fläche  ausgebreitet,  zeigt  die  Flamme  ein  Banden- 
spectrum  (erster  Ordnung)  mit  je  einer  Bande  im  Orange  und  Grüngelb,  zwei 
Banden  in  Grün  und  noch  einigen  schwächeren.  Das  Spectrum,  welches  Phosphor- 
dampf beim  Durchströmen  der  Elektricität  zeigt,  wird  vom  Druck  nicht  beein- 
flusst  (45). 

Das  Leuchten  des  Phosphors  ist  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen 
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geworden.  Es  lag  nahe,  die  langsame  Oxydation  für  die  Ursache  zu  nehmen, 
indessen  man  glaubte  gefunden  zu  haben,  dass  der  Phosphor  auch  in  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Kohlendioxyd,  auch  im  Vacuum  leuchte;  so  erklärte  man  (46) 
als  Hauptursache  des  Leuchtens  die  Verdampfung  des  Phosphors  und  brachte 
den  Umstand,  dass  das  Leuchten  in  geschlossenem  Räume  bald  aufhört,  auf 
Rechnung  des  entstandenen  Phosphordampfes,  der  weiteres  Verdampfen  ver- 
hindere (47). 

Durch  eine  Reihe  von  Forschern  wurde  dann  aber  festgestellt  (48),  dass 
das  Leuchten  des  Phosphors  in  einem  indifferenten  Gase  von  einem  Gehalte 
desselben  an  Sauerstoff  herrührt;  es  zeigte  sich  dann  weiter,  dass  Phosphor  in 
reinem  Sauerstoff  weder  leuchtet  noch  sich  oxydirt,  dass  das  Leuchten  erst  nach 
Verdünnen  des  Sauerstoffs  mit  einem  indifferenten  Gase  eintritt  und  dass  es  mit 
der  grösseren  Verdünnung  (auch  durch  Druck  Verminderung)  intensiver  wird. 
Dagegen  hört  das  Leuchten  des  Phosphors  auf,  sobald  der  Luft  oder  dem  Sauer- 
stoff etwas  Phosphorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  Schwefeldioxyd,  Schwefel- 
kohlenstoff, Jod  (?),  Brom,  Chlor.  Stickoxydul,  Stickstoffdioxyd,  Methan,  Aethylen, 
oder  Dämpfe  von  Aether,  Alkohol,  Steinöl,  Terpentinöl,  Kreosot  und  ätherischen 
Oelen  beigemengt  wird  (48). 

Nach  Deschamps  (49)  wird  die  Oxydation  des  Phosphors  sehr  verlangsamt 
wenn  Dämpfe  von  Theer,  Pfefferminz-Terpentin-  oder  Citronenöl  oder  von  Aether 
oder  Benzin  zugegen  sind. 

Meissner  und  Schoenlein  (4,  50)  betrachten  das  Leuchten  des  Phosphors 
als  eine  Folge  von  Ozon  resp.  Antozonbildung,  welches  von  Wasserstoffsuperoxyd- 
und  Ammoniumnitrit- Bildung  begleitet  ist.  Demgegenüber  stellte  Schmidt  (51) 
fest,  dass  beim  Verweilen  von  Thosphor  in  trockenem  Sauerstoff  kein  Ozon  ge- 
bildet wird.  Bei  Abwesenheit  von  Ozon  rührt  der  eigenthümliche  sogen.  Phosphor- 
geruch nur  von  sich  oxydirendem  Phosphordampf  her. 

Die  Frage,  ob  bei  der  Oxydation  von  Phosphor  an  feuchter  Luft  Ozon  oder 
Wasserstoffsuperoxyd  oder  beide  Substanzen  auftreten,  ist  vielfach  erörtert  worden, 
doch  noch  nicht  entschieden  (52);  ebenso  wenig  die  Frage,  ob  die  bei  der 
langsamen  Oxydation  des  Phosphors  entstehende  phosphorige  Säure  ein  direktes 
Oxydationsprodukt,  oder  ob  sie  sekundär  aus  primär  gebildeter  Phosphorsäure 
entsteht  (53). 

Wegen  der  leichten  Oxydation  an  der  Luft  muss  der  Phosphor  unter  Wasser 
aufbewahrt  werden;  dabei  verliert  derselbe  seine  Durchsichtigkeit,  indem  ersieh 
mit  einer  weisslichen  Schicht  bedeckt.  Diese  stellt  lediglich  eine  andere  Aggre- 
gation des  Phosphors  dar,  da  sie  sich  gegen  50°  ohne  Gewichtsverlust  wieder  in 
durchsichtigen  Phosphor  verwandelt  (54,  55). 

Allerdings  ist  diese  Ansicht  auch  angefochten;  Marchand  (56)  fand  in  der 
weissen  Schicht  0  4  bis  07 #  Wasser;  Pelouze  (57)  hält  sie  für  ein  Phosphor- 
hydrat und  Mulder  (58)  für  eine  Verbindung  von  Phosphoroxyd  mit  Phosphor- 
wasserstoft. 

In  luftfreiem  Wasser  bleibt  der  Phosphor  durchsichtig  (55). 

fcbenso  wie  durch  freien  Sauerstoff  wird  der  Phosphor  durch  Sauerstoff  ab- 
gebende Agenden  wie  Salpetersäure,  Chromsäure  etc.  oxydirt.  Gemenge  von 
Chloraten  und  Phosphor  explodircn  heftig  durch  Schlag  oder  Reibung.  In  hoher 
Temperatur  —  bei  250°  —  zersetzt  der  Phosphor  (54)  nach  Schrötter  sogar  das 
Wasser  unter  Bildung  von  Phosphorwasserstoft;  ebenso  wirkt  concentrirte  Salzsäure 
bei  140°  ein  unter  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  und  phosphoriger  Säure  (60). 
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Wie  mit  Sauerstoff,  vereinigt  sich  der  Phosphor  direkt  mit  Schwefel  und 
den  Halogenen,  ebenso  bei  erhöhter  Temperatur  mit  vielen  Metallen.  Hie  Ver- 
wandtschaft des  Phosphors  zu  verschiedenen  Metallen  lässt  sich  nach  der  bei 
der  Vereinigung  stattfindenden  Contraction  durch  folgende  absteigende  Reihe 
darstellen  (61):  Pd,  Pt  bis  Fe,  Cu,  Mn  bis  Ni,  Co,  Zn  bis  Ag,  Au. 

Selbst  aus  Salzlösungen  (Cu,  Aü  etc.)  scheidet  Phosphor  Metall  ab,  das  sich 
oft  sofort  zu  Phosphormetall  vereinigt.  Beim  Kochen  mit  Aetzkalien  entwickelt 
Phosphor  Phosphorwasserstoff  unter  Bildung  unterphosphorigsaurer  Salze,  mit 
glühenden  alkalischen  Erden  setzt  sich  Phosphor  zu  Phosphormetall  und  Phosphat 
um;  und  beim  Glühen  mit  wasserfreien  Alkalicarbonaten  scheidet  Phosphor 
sogar  Kohle  ab. 

Mit  Jodwasserstoff  erzeugt  der  Phosphor  Phosphoniumjodid  und  Phosphor- 
bijodid;  mit  Bromwasserstoff  bei  100— 120°  Phosphoniumbromid  (62);  aufChlor- 
sulfonsäure  wirkt  er  bei  25—30°  unter  Explosion  und  Entwicklung  von  Schwefel- 
dioxyd und  Chlorwasserstoff  (63). 

Der  weisse  Phosphor  ist  ein  starkes  Gift;  die  letale  Dosis  für  Erwachsene 
ist  0  5-0  2. 

Ein  specifisches  Gegengift  ist  nicht  bekannt.  Ausser  Brechmitteln  und  ein- 
hüllenden Stoffen  wie  Milch,  Mehl  etc.  wird  Terpentinöl  empfohlen,  welches 
sich  mit  dem  Phosphor  zu  der  unschädlichen  »terpentinphosphorigen  Säure 
C,0H15POHt  verbinden  soll  (64). 

Bei  einer  Phosphorvergiftung  tritt  einige  Stunden  nach  dem  Genüsse  des  Giftes  Entzündung 
im  Magen  mit  brennendem  Schmerz  ein,  Auftreibung  und  grosse  Empfindlichkeit  im  Unter- 
leibe, Aufstossen  und  Erbrechen  nach  Knoblauch  riechender  und  im  Dunkeln  leuchtender 
Massen.  Der  Sectionsbefund  zeigt  in  der  Regel  (nicht  immer!)  (65)  entzündete  Magenschleim- 
haut und  fettige  Degeneration  der  Leber,  der  Epithelien  der  Niere  und  des  HerzflcUches. 

Die  Phosphorvergiftung  hat  eine  Zerstörung  zahlreicher  rother  Blutkörperchen  (66)  sowie 
einen  enorm  vermehrten  Zerfall  der  stickstoffhaltigen  Körpergewebe  und  in  Folge  dessen  ver- 
mehne  Harnausscheidung  zur  Folge  (67);  im  Harn  und  in  einzelnen  Organen  finden  sich 
flüchtige,  phosphorhaltige  Basen  und  niedere  Säuren  des  Phosphors  (68);  im  noch  lebenden 
Organismus  Leucin  und  Tyrosin  (69,  70). 

Auch  zu  chronischer  Vergiftung,  namentlich  bei  Arbeitern  in  Zündholzfabriken,  giebt  der 
Phosphor  Veranlassung.  Die  sogen.  Phosphornekrose  äussert  sich  durch  entzündliche  Zahnfleisch 
anschwellung,  Geschwüre  im  Munde  und  Zahnschmerz,  wobei  manchmal  die  Zahne  ausfallen 
und  zuletzt  völlige  Zerstörung  der  Kieferknochen  eintritt. 

Zunächst  ganz  unbedeutende  Phosphorbrandwunden  werden  zuweilen  sehr  gefährlich,  ja 
können  zum  Tode  führen.  Rasches,  sorgfältiges  Auswaschen  der  verletzten  Stelle  mit  verdünnter 
Chlorkalklösung  oder  Eau  de  Javelle  wird  dagegen  empfohlen. 

II.  Amorpher  rother  Phosphor. 

Wird  Stangenphosphor  der  Einwirkung  des  Lichtes,  besonders  des  direkten 
Sonnenlichtes  ausgesetzt,  so  nimmt  er  rasch  äusserlich  eine  gelbe,  rothe  bis 
braunrothe  Farbe  an.  Diese  Umwandlung  tritt  durch  Einwirkung  des  Lichtes 
immer  ein,  im  Vacuum,  wie  im  luft-  oder  sonst  gaserfüllten  Räume;  bei 
Gegenwart  von  Flüssigkeit,  wie  im  trockenem  Zustande  (71);  auch  bei  —14°, 
ja  selbst  aus  Lösungen  des  farblosen  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  (73), 
Aethcr  und  fetten  Oelen  scheidet  sich  die  rothe  Substanz  ab.  Das  violette  Licht 
übt  diese  Färbung  am  stärksten,  daher  geht  das  Rothwerden  am  schnellsten  in 
violetten  Gläsern  vor  sich. 

Berzelius  (4)  erklärte  diese  Erscheinung  als  Umwandlung  in  eine  besondere 
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Modification  des  Phosphors,  obwohl  andere  die  rothe  Substanz  als  ein  besonderes 
Phosphoroxyd  ansahen. 

E.  Kopp  (72)  erklärte  den  bei  Darstellung  von  Jodäthyl  bleibenden  rothen 
Rückstand  für  eine  besondere  Modification  des  Phosphors,  die  durch  Destillation 
wieder  in  die  gewöhnliche  Form  übergehe. 

Auch  durch  Wärme  wird  die  Umwandlung  des  gewöhnlichen  in  rothen 
Phosphor  bewirkt  (71);  und  zwar  beginnt  die  Umwandlung  bei  215°;  im  luft- 
verdünnten Räume  verlangsamt  sie  sich  und  findet  bei  393  Millim.  Atmosphären- 
druck Uberhaupt  nicht  mehr  statt,  weil  der  Siedepunkt  unter  die  zur  Umwandlung 
nöthige  Temperatur  gesunken  ist.  Gleichzeitige  Lichteinwirkung  beschleunigt  die 
Wirkung  der  Wärme. 

Bei  8tägigem  Erhitzen  auf  260°  ist  die  Umwandlung  eine  fast  vollständige. 
Durch  Erhitzen  in  geschlossenen  Gefässen  auf  300°  tritt  die  Umwandlung  des 
Phosphors  schon  in  wenigen  Minuten  ein  (74,  75). 

Wenn  gewöhnlicher  Phosphor  in  einer  sauerstorTFreien  Atmosphäre  z.  B.  in 
Luft,  die  durch  Verbrennen  eines  Stückchens  Phosphor  ihres  Sauerstoffs  beraubt 
ist,  bei  gewöhnlichem  Druck  48 — 60  Stunden  lang  auf  240 — 60°  erhitzt  wird,  so 
setzt  sich  nach  dem  Erkalten  eine  feste  Schicht  amorphen  Phosphors  am  Boden 
ab,  während  darüber  ein  Gemenge  beider  Phosphorarten  liegt.  Durch  Wasser 
von  50—60°  schmilzt  man  die  äussere  Schicht,  giesst  sie  ab  und  reinigt  die  unten 
haftende  Schicht  durch  Schwefelkohlenstoff  oder  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
von  13  spec.  Gew.  und  Waschen  mit  salpetersäurehaltigem  und  dann  reinem 
Wasser  vom  weissen  Phosphor. 

Die  Schwefelkohlenstofflösung  kann  man  vom  rothen  1  hosphor  durch 
Chlorcalciumlösung  von  38—39°  B.,  auf  welcher  die  erstere  schwimmt,  trennen  (76). 

Die  Elektricität  vermag  ebenfalls  weissen  in  rothen  Phosphor  zu  verwandeln 
(77):  Man  bringt  eine  geringe  Menge  Phosphor  in  eine  erwärmte  Glasröhre  von 
etwa  25  Centim.  Länge  und  2  Centim.  Durchmesser,  an  deren  Ende  die  Leitungs- 
drähte in  besonderen  Ansätzen  angeschmolzen  sind,  so  dass  dieselben  beim  Ver- 
suche mindestens  45  Centim.  von  einander  abstehen.  Nach  dem  Versuche  sind 
die  Wände  mit  einer  bräunlich  rothen,  bis  ins  Goldgelbe  spielenden  dünnen 
Schicht  von  amorphem  Phosphor  überzogen,  die  an  vielen  Stellen  die  Farben 
dünner  Blättchen  zeigt  (78). 

Nach  Hittorf  (I.  c.)  wird  die  Umwandlung  nicht  durch  die  Lichtentwicklung, 
sondern  nur  durch  die  Erhitzung  des  Phosphordampfes  bewirkt. 

Wie  Wärme,  Licht  und  Elektricität,  so  wirken  auch  gewisse  chemische 
Agentien  auf  Phosphor,  z.  B.  Jod.  1  Atom  Jod  kann  400  Atome  weissen  Phos- 
phor umwandeln,  wenn  man  den  geschmolzenen  Phosphor  mit  dem  Jod  vermischt, 
und  dann  weiter  erhitzt.  Bei  100°  wird  die  Masse  roth,  bei  120—130°  scheidet 
sich  ein  rothes  Pulver  ab,  bei  160°  wird  das  ganze  Produkt  fest  und  explodirt 
bei  200°,  wobei  aller  Phosphor  umgewandelt  ist  (79).  Beim  Zugeben  des  Jods 
tritt  von  selbst  Wärmeentwicklung  ein. 

Nach  Hittorf  findet  bei  dem  Erstarren  bei  160°  starke  Wärmeentwicklung 

statt. 

Amorpher  Phosphor  wird  ferner  erhalten  (73),  wenn  man  die  Lösung  von 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  mit  etwas  Jod  versetzt,  nach  dem  Verdunsten 
den  Rückstand  mit  Wasser  zersetzt  und  den  abgeschiedenen  rothen  Phosphor 
mit  Schwefelkohlenstoff  auswäscht.  (Rüdorff  hält  das  Abgeschiedene  allerdings 
nicht  für  rothen  Phosphor,  sondern  für  Wasserstoffphosphor  (80). 
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Auch  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Jod  und  überschüssigem  Phosphor  in 
Schwefelkohlenstoff  auf  100°  entsteht  neben  Jodphosphor  amorpher  Phosphor  (79). 

Aehnlich  wie  Jod  bewirkt  auch  Selen  die  Ueberführung  des  gewöhnlichen 
in  rothen  Phosphor. 

Der  rothe  Phosphor  wird  jetzt  fabrikmässig  in  grösserem  Maassstabe  her- 
gestellt. Der  dazu  benutzte  Apparat  (81)  besteht  aus  einem  durch  eine  Feuerung 
erhitzten  eisernen  Kessel,  in  welchem  ein  zweiter  hängt.  Der  Raum  zwischen 
beiden  ist  mit  einer  Legirung  von  gleichen  Theilen  Zinn  und  Blei  erfüllt.  Der 
im  Metallbade  erhitzte  innere  Kessel  enthält,  durch  eine  Sandschicht  getrennt, 
ein  eisernes  Gefäss,  welches  einen  Einsatzbehälter  von  Porzellan  aufnimmt 
Letzterer  wird  mit  Porzellanstücken  beschickt  und  dann  das  im  Sandbade 
stehende  eiserne  Gefäss  mit  einem  Deckel  verschlossen,  welcher  den  sich  ent- 
wickelnden Gasen  und  Dämpfen  den  Austritt  durch  ein  erwärmtes,  in  Wasser 
oder  Quecksilber  tauchendes  Rohr  erlaubt  Die  Temperatur  wird  langsam  bis 
auf  260°  gesteigert  und  dann  ca.  10  Tage  darin  erhalten. 

Coignet  in  Lyon  verwendet  direkt  Uber  der  Feuerung  stehende  Kessel,  deren  Erhitzung 
aber  sehr  sorgfältig  mittelst  4  Thermometer  Überwacht  wird  (17). 

Der  so  erhaltene  rothe  Phosphor  ist  stets  noch  mit  gewöhnlichem  verunreinigt 
und  muss  vorsichtigt  davon  befreit  werden.  Die  dazu  verwendeten  Methoden 
wurden  bereits  früher  besprochen.  Lässt  sich  das  Reactionsgefäss  nicht  ohne 
Weiteres  leicht  aus  dem  Gefässe  herausbringen,  so  giesst  man  in  dasselbe  etwas 
Schwefelkohlenstoff  und  senkt  es  in  lauwarmes  Wasser;  es  löst  sich  dann  ab. 

Der  amorphe  Phosphor  ist  ein  glanzloses,  Scharlach-  bis  dunkelkarmoisin- 
rothes  Pulver,  das  beim  Erwärmen  dunkelviolett  und  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
fast  schwarz  wird.  In  Masse  erscheint  er  braunroth,  auf  dem  Bruche  eisen- 
schwarz, ist  spröde,  von  muscheligem  Bruche  und  unvollkommenem  Metallglanze; 
sie  zeigen  keine  Spur  von  Krystallisation.  Härte  3  5.  Spec.  Gew.  2'106  bei  17° 
(Schrötter),  2- 19  bei  11°  (Hittorf);  das  specifiscl.c  Gewicht  des  Pulvers  ist 
bei  10°=  1  964  (Schrötter);  216  (Hittorf)  —  also  grösser  als  das  des  gewöhn- 
lichen Phosphors.  Dagegen  ist  die  speeifische  Wärme  etwas  geringer,  nämlich 
0*1 698  (zwischen  15°  und  98°)  (82).  Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  viel 
grösser  als  das  des  gewöhnlichen  Phosphors,  aber  gegen  das  der  Metalle  immer 
noch  gering;  es  beträgt  0-00000123  bei  20 °,  wenn  das  des  Silbers  bei  0°  =  100 
gesetzt  wird  (83). 

Der  amorphe  Phosphor  ist  in  zugeschmolzenen  Röhren  selbst  bei  Rothglut 
nicht  schmelzbar  (74);  es  bildet  sich  in  den  Röhren  eine  mit  der  Temperatur 
wachsende  Menge  Dampf,  bis  zu  dem  Maximum  seiner  Spannung  und  Dichte. 
Dieser  verdampfte  Phosphor  allein  wird  beim  Abkühlen  zu  gewöhnlichem;  die 
Hauptmenge  bleibt  unverändert.  Dagegen  geht  er  durch  Destillation  in  die 
gewöhnliche  Modification  Uber;  die  Umwandlung  beginnt  bei  260°  (Schrötter)  (74). 

Lemoine  (84)  fand,  dass  der  Atmosphärendruck  (von  0  ^5  bis  zu  1  Atm). 
ohne  Wirkung  auf  die  Schnelligkeit  der  Umwandlung  sei.  Dieselbe  ist  vor  Allem 
eine  Dampftensionserscheinung  und  hängt  von  der  angewandten  Phosphormenge 
ab.  Bei  Anwendung  von  weissem  wie  rothem  Phosphor  und  einer  Temperatur 
von  440°  ergab  sich  eine  Grenze  bis  etwa  3  6  Grm.  Phosphor  im  Liter. 

In  allen  den  für  den  gewöhnlichen  Phosphor  verwendbaren  Lösungsmitteln 
ist  die  amorphe  Modification  unlöslich;  nur  siedendes  Terpentinöl  und  andere 
Flüssigkeiten  von  hohem  Siedepunkt  lösen  ein  wenig  unter  Umwandlung  in  weissen 
Phosphor. 
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Der  amorphe  Phosphor  ist  geruch-  und  geschmacklos  und  nicht  giftig  (85, 
127);  er  hält  sich  Jahre  lang  an  trockener  Luft,  während  bei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  eine  langsame  Oxydation  stattfindet ,  wobei  Ozongeruch  auftritt 
und  eine  saure  Flüssigkeit  sich  bildet  (86,  87).  Der  rothe  Phosphor  leuchtet  an 
der  Luft  nicht;  erhitzt  man  ihn  in  einer  Kohlcnsäureatmosphäre  auf  26 1°,  so 
verwandelt  er  sich  in  die  farblose  Modification  und  entzündet  sich  bei  Luftzutritt. 

Das  chemische  Verhalten  des  amorphen  Phosphors  ist  zwar  wesentlich  das 
des  farblosen,  doch  reagirt  er  bedeutend  schwerer.  Mit  Schwefel  verbindet  er  sich 
erst  bei  ca.  230°,  mit  Chlor  unter  Lichterscheinung  erst  beim  Krhitzen;  doch 
soll  er  sich  in  feiner  Vertheilung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Chlor- 
gas entzünden  (86).  Mit  Brom  verbindet  er  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Feuererscheinung;  mit  Jod  ohne  dieselbe  beim  Erhitzen.  Chlorwasser  und 
Salpetersäure  lösen  ihn  leichter  als  gewöhnlichen  Phosphor,  da  er  mehr  Be- 
rührungspunkte bietet.  Mit  Kalium  und  Natrium  reagirt  er  schwerer  als  der 
farblose  Phosphor;  mit  Ammoniak  nicht  (88).  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird 
der  rothe  Phosphor  unter  Entwicklung  von  PH3  gelöst. 

Chromsaure,  Bleioxyd,  Bleisuperoxyd,  Mennige,  Quecksilberoxyd,  Kalionv 
bichromat  und  Silberoxyd  entzünden  rothen  Phosphor  beim  Zusammenreiben ; 
ebenso  Braunstein  und  Kupferoxyd  beim  Krhitzen.  Ein  Gemenge  von  amorphem 
Phosphor  und  Salpeter  brennt  beim  Erhitzen  ruhig  ab;  ein  Gemenge  mit  cl  lor 
saurem  Kali  verpufft  unter  Feuererscheinung  äusserst  heftig  durch  Schlag  wie 
Reibung;  weit  mässiger  und  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Salzes  tritt  die 
Detonation  beim  Erhitzen  des  Gemenges  ein. 

Beim  Erwärmen  mit  Chlorsulfonsäure,  SOs(OH)Cl,  entsteht  Phosphorsäure, 
Chlorwasserstoff  und  Schwefeldioxyd  (neben  wenig  Phosphoroxychlorid  ?)  (89). 
Dagegen  reagirt  Sulfurylchlorid,  SOaCl2,  äusserst  heftig  mit  rotbem  Phosphor 
unter  Bildung  von  Schwefeldioxyd  und  Phosphortrichlorid. 

Die  Entzündungstemperatur  des  amorphen  Phosphors  liegt  über  225°  (Hittorf), 
bei  200°  ^Schrötter),  doch  tritt  erst  bei  300°  vollständige  Verbrennung  ein. 

Bei  der  Umwandlung  des  weissen  in  rothen  Phosphor  werden  28246  Cal. 
entwickelt  (90). 

Beim  Erhitzen  der  gewöhnlichen  Modification  des  Phosphors  nimmt  derselbe 
zunächst  das  Spannungsmaximum  an,  welches  der  beobachteten  Temperatur  ent- 
spricht; während  der  Bildung  des  rothen  Phosphors  nimmt  die.se  Spannung  all- 
mählich regelmässig  ab,  bis  zu  einem  constanten  Werthe,  welcher  die  Spannung 
der  Transformation  bei  der  nämlichen  Temperatur  darstellt.  Die  folgende  Tabelle 
zeigt  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  beobachteten  beiden  Spannungen  (91): 


Temperatur 

Spannungsmaximum 
in  Atmosphären 

Transfonnationsspannung 
in  Atmosphären 

300° 

32 

0l> 

440° 

7-5 

1-75 

487° 

G-80 

494° 

180 

1 — 

503° 

21-9 

510° 

10-80 

511° 

26- 

531° 

3100 

550° 

3100 

577° 

56-00 
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III.  Krystallisirter  metallischer  Phosphor. 

Beim  Erhitzen  mit  rothem  Phosphor  in  luftleeren,  schwer  schmelzbaren 
Glasröhren  auf  447°  (in  Schwefeldampf)  erhielt  Hittorf  (74)  eine  compakte, 
violett-schwarze  Masse  mit  muscheHörmigem  Bruch  und  durchscheinenden  Rändern, 
in  deren  Höhlungen  mikroskopische,  rothe  Kiystalle  eingebettet  waren. 

Diese  dritte  Moditication  des  Phosphors  erhielt  Hittorf  auch  durch  Lösen 
von  weissem  Phosphor  in  schmelzendem  Blei,  aus  dein  sie  beim  Abkühlen  sich 
ausschied. 

Der  Versuch  wird  folgendermaasscn  ausgeführt:  Man  schmilzt  eine  weite  starke,  schwer 
schmelzbare  Glasröhre  an  einem  Ende  zu,  füllt  sie  zu  \  mit  gewöhnlichem  Phosphor  und  dann 
voll  mit  Bleistucken ;  dann  zieht  man  das  offene  Ende  etwas  aus,  pumpt  die  Röhre  mit  der 
Luftpumpe  aus  und  schmilzt  sie  zu.  Darauf  wird  sie,  in  gebrannter  Magnesia  eingebettet,  in 
einem  eisernen,  an  beiden  Enden  verschlossenen  Rohre  8 — 10  Stunden  lang  mittelst  BüNSEN'scher 
Brenner  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  zeigen  sich  auf  dem  Blei  stark  metallglänzende,  dunkle, 
an  der  Luft  unveränderliche  Phosphorkrystalle. 

Durch  Lösen  des  Bleies  in  verdünnter  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  PI,  was  am 
geeignetsten  in  einem  feinlöcherigen,  in  die  Säure  tauchenden  Porzellansicb  geschieht,  werden 
die  Krystallc  isolirt,  indessen  nie  völlig  bleifrei  erhalten. 

Diese  Modification  des  Phosphors,  die  Hittorf  >krystallisirten,  metallischen 
Phosphor«  (im  Gegensatz  zu  amorphem,  metallischem  Phosphor,  worunter  er  den 
rothen  versteht)  nennt,  bildet  (aus  Blei)  lange,  schwarte,  wie  Tulpenblätter 
gebogene  dünne  Rhomboeder,  die  im  durchfallenden  Lichte  roth  erscheinen. 
Sein  speeifisches  Gewicht  ist  2"34  bei  155°;  das  Atomvolumen  demnach 
31 

— -  =  1 3*25,  d.  i.  genau  so  gross  wie  das  des  Arsens. 

Nach  Troost  und  Hautf.feuillf.  (92)  ändert  sich  die  Dichte  und  die  Ver- 
brennungswärmc  des  rothen  Phosphors  continuirlich  mit  der  Temperatur  der  Be- 
reitung und  erst  der  auf  580°  erhitzte  in  rubinrothen  Krystallen  ausgeschiedene 
rothe  Phosphor  besitzt  die  Eigenschaften  einer  besonderen  Species,  die  das 
obige  speeifische  Gewicht  zeigt  und  von  der  1  Grm.  bei  der  Verbrennung 
5272  Cal.  giebt. 

Der  krystallisirte,  metallische  Phosphor  ist  weniger  flüchtig  als  der  amorphe; 
in  einer  Röhre  eingeschlossen,  zeigten  sich  erst  bei  358°  Tröpfchen  von  gewöhn- 
lichem Phosphor. 

Ausser  den  drei  beschriebenen  Modificationen  des  Phosphors  hat  man  noch  eine  gelbe  und 
eine  schwarze  unterschieden: 

TllENARD  hat  die  Beobachtung  gemacht  (4),  dass  geschmolzener  und  plötzlich  abgekühlter 
Phosphor  schwarz  wird.  Rkgnault  bestätigte  diese  Erfahrung  mit  dem  Bemerken,  die  Er- 
scheinung trete  nur  bei  reinem,  mehrmals  destillirtcm  Phosphor  ein.  Auch  Bi.ondi.ot  erhielt 
diese  Modification,  am  besten  bei  langsamem  Abkühlen;  die  bei  44°  farblos  erstarrte  Masse 
werde  bei  45°  plötzlich  schwarz  (93).  Später  führt  Blondlot  aus,  der  schwarze  Phosphor 
bilde  sich  manchmal  nur  bei  der  Destillation  mit  einer  Spur  Quecksilber  oder  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  damit  unter  Wasser  auf  100°  (94).  Durch  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  werde 
der  überschüssige  Phosphor  und  durch  mehrfaches  Destilliren  alles  Quecksilber  entfernt. 

Nach  E.  Ritter  rührt  die  schwarze  Farbe  von  Phosphorarsen  PAs,  her,  das  in  Schwefel- 
kohlenstoff unlöslich,  zurückbleibt  (95);  aus  reinem  Phosphor  gelang  es  ihm  nicht,  schwarzen 
darzustellen,  wohl  aber  leicht,  wenn  er  den  Phosphor  vor  der  Destillation  mit  einer  Lösung  von 
arseniger  oder  Arsen-Säure  behandelt  hatte. 

Blondlot  (96)  seinerseits  konnte  auf  diese  Weise  keinen  schwarzen  Phosphor  darstellen. 

E.  Reichardt  (97)  konnte  in  ohne  erkennbare  Ursache  in  die  schwarze  Modification  Uber- 
gegangenem Phosphor  kein  Arsen  auffinden. 
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P.  Th£nard  hat  neuerdings  beim  Umschmelzen  Schwärzung  eines  Phosphors  beobachtet  (98). 

Die  gelbe  Modifikation  des  Phosphors  soll  entstehen,  wenn  man  ihn  frisch  geschmolzen 
unter  Wasser  aufbewahrt  (99). 

Das  Atomgewicht  des  Phosphors  (4)  bestimmte  Lavoisier  zu  28,  Daw 
zu  26-2;  Thompson  24  5  (später  32  9);  V.  Rose  35.  Berzelius  berechnete  es 
aus  der  Menge  Silbers  und  Goldes,  die  durch  Phosphor  aus  den  Salzlösungen 
gefallt  wird,  zu  31*35.  —  Pelouse  bestimmte  den  Chlorgehalt  des  Phosphor- 
trichlorids  und  berechnete  daraus  P  =  32.  —  Aus  dem  bei  der  Verbrennung  von 
amorphem  Phosphor  in  Sauerstoff  entstehenden  Phosphorpentoxyd  bestimmte 
Schrötter  (100)  in  zehn  Versuchen  309358  bis  3106  (101),  also  im  Mittel 
31  027.  —  Dumas  fand  das  Atomgewicht  durch  Analyse  des  Phosphorchlorürs 
zwischen  31*09  und  3100  liegend,  d.  i.  im  Mittel  3105  oder  auf  Ag  =  107*66 
bezogen  30*96  (102}.  —  Clarke  (103)  berechnete  30  958  auf  H  =  1;  oder  31*029 
auf  O  =  16  bezogen. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  der  Phosphor  drei-  oder  fünfwerthig  auf.  Be- 
weise für  die  Fünfwerthigkeit  liefern  die  Dampfdichtebestimmungen  des  Phosphor- 
pentachlorids  durch  Kurtz  (104)  und  des  Phosphorpentafluorids  durch  Thorpe 
(105);  ferner  die  von  Michaelis  und  Link  dargestellten  Phosphonium- 
veibindungen. 

Wichelhaus  (106)  suchte  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 
Aethoxylphosphorchlorür,  PCla-  OC2H5,  die  Trivalenz  zu  beweisen,  seine  Schlüsse 
sind  indess  von  Geuther  und  Michaelis  widerlegt  (107). 

Goldschmidt  (108)  wies  darauf  hin,  dass  viele  Metalle  wie  Zink,  Aluminium, 
Silber,  Kupfer,  Eisen,  Blei,  Quecksilber,  Zinn,  Platin,  ferner  Arsen  und  Schwefel, 
aus  Phosphorpentachlorid  leicht  zwei  Cl-Atome  herausnehmen,  ebenso  wie  sie  dem 
Phosphoroxychlorid  das  Sauerstoffatom  entziehen.  Dass  der  Phosphor  im  Penta- 
chlorid  fünfwerthig  und  eine  richtige  Atomverbindung  ist,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  das  Pentachlorid  auf  Platin  hei  niedrigerer  Temperatur  einwirkt  als  freies 
Chlor  und  die  Verbindung  PtCl,'PCl3,  erzeugt. 

Verwendung  des  Phosphors:  Der  giftige  Phosphor  wird  vielfach  in 
Form  von  Phosphorpasten,  Phosphormehlbrei  zum  Vertilgen  von  Ratten  und 
Mäusen  angewandt. 

Eine  wichtige  Rolle  spielt  der  Phosphor  in  der  Metallurgie;  viele  Metalle 
enthalten  kleine  Mengen  von  Phosphor,  welcher  die  Qualität  des  Metalls  sehr 
beeinflusst.  Während  ein  Phosphor^ehalt  das  Eisen,  den  Stahl  etc.  verschlechtert, 
indem  er  die  Metalle  brüchig  macht,  werden  beispielsweise  bei  Bronzen  durch 
Phosphorzusatz  denselben  werthvolle  Eigenschaften  beigelegt. 

Der  rothe  Phosphor  findet  im  Laberatorium  vielfach  Anwendung  zur  Dar- 
stellung von  Brom-  und  Jodwasserstoff,  Brom-  und  Jodalkylen;  zu  Re- 
duetionen  etc. 

Die  ausgedehnteste  Verwendung  findet  sowohl  der  weisse  wie  der  rothe 
Phosphor  zur  Fabrikation  der  Zündhölzer. 

Dazu  werden  zunächst  längere  Hölzchen  (Dräthe)  aus  völlig  astfreien  Scheiten  weichen 
Holzes,  meistens  Fichten-  oder  Tannenholz,  hergestellt ;  diese  werden  dann  getrocknet  und  bund- 
weise in  Stucke  der  gewünschten  Länge  geschnitten.  Diese  Hölzchen  legt  man  auf  schmale 
Brettchen  mit  je  50  rinnenförmigen  Vertiefungen  und  schraubt  20  solcher  übereinander  gelegter 
Brcttchen  zusammen.  Nachdem  die  Spitzen  der  Hölzchen  durch  vorsichtiges  Aufstossen  auf  eine 
glatte  Flüche  in  eine  Ebene  gebracht  sind,  taucht  man  dieselben  in  geschmolzenen  Schwefel 
oder  geschmolzenes  Paraffin  und  darauf  in  die  Zündmasse. 

Die  Zündmass;  wird  nun  in  verschiedener  Weise  hergestellt    Stets  gehört  dazu  weisser 
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Phosphor,  der  mittelst  eines  Quirls  bei  eineT  seinen  Schmelzpunkt  Ubersteigenden  Temperatur  in 
conccntrirter  Leim-  oder  arabischen  Gummilösung  verthcilt  wird.  Die  Zusätze  waren  anfangs 
erdige,  namentlich  rauhe,  die  Reibung  vermehrende  Substanzen,  wie  geschlemmte  Kreide, 
gepulverter  Bimmstein  neben  verschiedenen  Farbstoffen  wie  Zinnober,  Ümhra,  Russ  etc.  Eine 
so  bereitete  Zündmasse  brennt  ruhig  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  ab,  wenn  sie  durch 
Reibung  entzündet  ist.  Spater  wandte  man  Sauerstoff  abgebende  Körper  wie  Braunstein, 
Kaliumbichromat,  Kaliumchlorat,  und  jetzt  vorzugsweise  ein  Gemenge  von  Blcisuperoxyd  und 
Bleinitrat,  das  man  durch  Zersetzen  von  Mennige  mit  Salpetersäure  herstellt,  an,  welche  nun  die 
Verbrennung  des  Phosphors  bewirken.  Bisweilen  gicht  man  der  Zündmasse  der  Hölzchen  noch 
einen  vor  Feuchtigkeit  und  Oxydation  schützenden  Ueberzug,  indem  man  sie  in  eine  alkoholische 
Marzlösung  taucht  oder  sie  einen  Augenblick  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  aussetzt, 
wodurch  ein  Hauch  mctallglänzendcn  Schwefelbleies  entsteht. 

Die  sogen,  schwedischen  Zündhölzer  enthalten  in  ihren  Köpfchen  keinen  Phosphor,  sondern 
ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Mennige  oder  Schwcfelantimon.  Diese  Hölzchen  ent- 
zünden sich  leicht  an  einer  Flüche,  welche  mit  amorphem  Phosphor  oder  einem  Gemisch  aus 
diesem  und  Schwefelantimon  bestrichen  ist.  Ist  ihr  Gehalt  an  Kaliumchlorat  und  Schwefel- 
antimon nicht  zu  unbedeutend,  so  lassen  sich  die  Hölzchen  auch  an  einer  glatten  Papier-  oder 
Glasfläche  entzünden. 

Nachweis  des  Phosphors  bei  Vergiftungsfällen:  Bei  der  leichten  Zu- 
gänglichkeit phosphorhaltiger  Substanzen  sind  Phosphor-Vergiftungen  nicht  selten. 
Die  quantitative  Bestimmung  des  Phosphors  wird,  wenn  derselbe  als  solcher  oder 
als  Phosphormetall  vorliegt,  durch  Oxydation  zu  Phosphorsäure  und  Abscheidung 
derselben  (s.  dort)  ausgeführt. 

Der  Nachweis  einer  acuten  Phosphorvergiftung  ist,  wofern  der  Phosphor  in 
der  Leiche  sich  nicht  schon  zu  Phosphorsäure  oxydirt  hat,  in  der  Regel  leicht 
zu  führen.    Liegt  die  Leiche  schon  längere  Zeit  in  der  Erde,  so  ist  der  Nach 
weis  einer  Phosphorvergiftung  überhaupt  nicht  mehr  zu  erbringen,  da  Phosphor- 
säure ja  ein  normaler  Bestandteil  des  Organismus  ist. 

Bei  Anwesenheit  von  Phosphor  als  solchem  geben  die  Vorproben  bereits 
treffliche  Aufklärung. 

Wird  eine  Probe  des  Untersuch ungsobjektes  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert,  so  stösst  sie  den  eigenthümlichen  Phosphorgeruch  aus  und  leuchtet 
bei  gelindem  Erwärmen  im  Dunkeln. 

Bringt  man  dieselbe  Probe  in  einen  Kolben  oder  Becherglas,  in  welches  ein 
mit  Silbernitrat-  und  ein  mit  alkalischer  Bleilösung  getränkter  Papierstreifen 
gehängt  ist,  so  zeigt  eine  Schwärzung  des  Silberpapiers  bei  längerem  Stehen 
(12—24  Stunden)  in  der  Kälte  oder  nach  kurzem  mässigem  Erwärmen  die  Gegen- 
wart von  Phosphor  an.  Wird  gleichzeitig  das  Bleipapier  geschwärzt,  so  ist  das 
Resultat  unsicher,  da  die  Schwärzung  von  Schwefelsilber  (durch  Schwefelwasser- 
stoff) etc.  herrühren  kann  (109). 

Der  sicherste  Nachweis  geschieht  nach  dem  Verfahren  von  Mitscher- 
lich  (110): 

Das  mit  verdünnter  Schwelelsäure  angesäuerte  Untersuchungsobjekt  wird 
event.  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einem  langen,  zweimal  rechtwinklig  ge- 
bogenen Aufsatzrohre  verbunden.  Der  kurze  Schenkel  desselben  endet  in  einem 
senkrechten  LiEBiCHschen  Kühler,  untei  dessen  Destillationsrohr  eine  Vorlage  sich 
befindet.  Der  Kolbeninhalt  wird  nun  erhitzt,  am  geeignetsten  durch  ein  Paraffin- 
oder Chlorcalciumbad,  oder  auch,  bei  starkem  Stossen,  durch  Einleiten  von 
Wasserdampf.  Ist  der  Kolbeninhalt  in  die  Nähe  der  Siedetemperatur  gekommen, 
so  beginnt  in  dem  Aufsatzrohre  ein  intensives  Leuchten,  das  durch  die  ganze 
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Röhre  fortschreitet  und  am  oberen  Ende  des  Kühlers  nahe/u  stationär  bleibt 
oder  langsam  auf-  und  niedersteigt.  Das  Leuchten  rührt  her  von  mit  den  Wasser- 
dämpfen  sich  verflüchtigendem,  und  sich  zu  phosphoriger  Säure  oxydirendem 
Phosphor. 

Fresenius  und  Melbener  (tu)  erhielten  dieses  charakterische  Leuchten  noch 
bei  1  Milligrm.  Phosphor  in  200  000  facher  Verdünnung. 

Allerdings  ist  auch  diese  Methode  nicht  immer  anwendbar.  Das  Leuchten 
des  Phosphors  kann  durch  eine  Reihe  Substanzen  (s.  o.)  verhindert  werden. 
Sind  diese  leicht  flüchtig,  wie  Alkohol,  Aether,  so  tritt  das  Leuchten  erst  nach 
einiger  Zeit,  wenn  nämlich  diese  Körper  Uberdestillirt  sind,  ein.  Ausser  den 
bereits  früher  erwähnten  Substanzen  verhindern  Butterfett,  lösliche  Quecksilber-, 
Silber-,  Blei-,  Wismuth-,  Kupfer-  und  Cadmiumsalze,  sowie  Bleisulfat  und  Chlor- 
silber das  Leuchten;  denselben  Effekt  rufen  einige  Fäulnissprodukte  des  thierischen 
Körpers,  auch  Kreosot,  Schwefelwasserstoff  und  Phenol  hervor  (112).  — 

Sobald  einige  Gramm  Flüssigkeit  überdestillirt  sind,  wird  die  Vorlage  ge- 
wechselt. Das  zuerst  übergegangene  Destillat  ist  auf  Alkohol,  Aether,  Blausäure, 
Chloroform  etc.  zu  prüfen,  falls  die  Untersuchung  darauf  Rücksicht  2U  nehmen 
hat.  Im  Destillate  sind  häufig  Phosphorkügclchen  zu  finden,  selbst  wenn  eine 
minimale  Phosphormenge  vorhanden  war:  Von  je  15 — 2  Milligrm.  Phosphor 
erhielt  man,  wenn  der  Kolben  nicht  unnöthig  gross  war,  1  Milligrm.  in  Kügelchen 
(113).  Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Destillat  mit  Chlorwasser  oxydirt 
und  die  Phosphorsäure  bestimmt. 

Die  bei  der  Destillation  sich  vollziehende  Oxydation  des  Phosphors  erschwert 
seine  quantitative  Bestimmung;  deshalb  hat  Scheerer  vorgeschlagen,  zu  dem  an- 
gesäuerten Untersuchungsobjekt  etwas  Kalkspath  in  kleinen  Stücken  zuzusetzen 
und  so  die  Destillation  im  Kohlensäurestrome  vorzunehmen;  das  Leuchten  soll 
dann  erst  durch  Schütteln  des  Destillates  mit  Luft  hervorgerufen  werden  (112). 
Diese  Abänderung  der  Methode  ist  wohl  rationell,  beeinträchtigt  aber  das 
Charakteristische  derselben  wesentlich. 

Dass  diese  Versuche  im  Dunkeln  ausgeAihrt  werden  müssen,  bedarf  wohl 
kaum  der  Erwähnung. 

Sehr  empfindlich  ist  das  von  Ducart  (114)  und  Blondlot  (1 15)  angegebene 
Verfahren  zum  Nachweise  von  Phosphor,  welches  auf  der  Ueberführung  desselben 
in  Phosphorsilber  und  Erzeugung  des  grünen  Lichtkegels  in  der  VVasserstoff- 
flamme  beruht  (s.  o.). 

Der  Versuch  wird  folgendermaassen  ausgeführt  .  Die  tu  untersuchende  Masse  wird  mit 
Wasser  in  einen  Kolben  gespült,  dessen  Stopfen  doppelt  durchbohrt  ist.  Durch  die  eine  bis 
zum  Boden  reichende  Glasröhre  wird  gewaschenes  Kohlendioxyü  geleitet,  während  die  andere 
dicht  unter  dem  Stopfen  endigende  Röhre  die  Dämpfe  in  zwei  kleine,  mit  einander  verbundene 
WoULFF'sche  Flaschen  führt,  die  mit  verdünnter,  neutraler  Silbernitratlösung  gefüllt  sind.  Ist  die 
Luft  aus  dem  Kolben  verdrängt,  so  erwärmt  man  denselben  auf  dem  Wasserbade  und  netzt  das 
Durchleiten  des  Kohlendioxyds  einige  Stunden  fort.  —  In  vielen  Fällen  entsteht  in  der  Silber- 
lösung auch  bei  Abwesenheit  von  Phosphor  ein  dunkler  Niederschlag,  der  von  reducirendeD 
Gasen  und  Dämpfen,  von  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  herrühren  kann.  —  Der  entstandene 
Niederschlag  wiid  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  mit  wenig  destillirtem  Wasser  in  einen  Apparat 
gespült,  in  dem  aus  reinem  Zink  und  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  mit  bläulich -grauer 
Flamme  brennender  Wasserstoff  entwickelt  wird.  War  der  Niederschlag  phosphorhaltig,  so  wird 
nunmehr  nach  wenigen  Augenblicken  der  innere  Kegel  der  Wasserstoffflamme  smaragdgrün 
erscheinen. 

Die   Uber  dem  Silbei  niederschlage  befindlich  gewesene  abnltrirtc   Flüssigkeit  enthält,  im 
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Falle  Phosphor  zugegen  war,  Phosphorsäure  neben  Silbemitrat.  Nach  dem  Ausfällen  des  Silber 
durch  Salzsäure  kann  die  Phosphorsäure  nachgewiesen  und  bestimmt  werden. 

Daijuon  und  Neubauer  (ii6,  117)  lassen  Wasserstoff  durch  die  Untersuchungsmassc 
streichen  und  entzünden  das  Gas  direkt. 

Doch  auch  diese  höchst  empfindliche  Methode  wird  in  ihrem  Werthe  da- 
durch beeinträchtigt,  dass  (118)  faulende,  thierische  Substanzen,  wie  Harn,  Ei- 
weiss,  ja  selbst  in  Alkohol  aufbewahrte  Leichenteile  (125),  mit  Wasserdampf 
flüchtige  Phosphorverbindungen  enthalten  können,  welche  mit  nascirendem 
Wasserstoff  Phosphorw.isserstoff  bilden  und  somit  die  obigen  Silber-  und 
Flammenreactionen  auch  dann  geben,  wenn  ihnen  von  aussen  kein  Phosphor 
zugeführt  ist. 

Ein  älteres  Verfahren,  Phosphor  in  toxikologischen  Fällen  nachzuweisen  (119),  beruht  auf 
der  Eigenschaft  des  Schwefels,  ihn  nus  phosphorhaltigen  Massen  auszuziehen:  Das  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuerte  L'ntersuchungsobjekt  wird  mit  einigen  Schwefelstuckcn  zum 
Sieden  erhitzt  Nach  halbstündigem  Kochen  lässt  man  erkalten  und  erwärmt  die  herausgelesenen 
Schwefelstucke  im  Dunkeln  auf  dem  Wasserbade,  wobei  sie,  wenn  Phosphor  zugegen  war,  leuchten. 

Die  beim  Auflosen  der  Schwcfelstuckchen  in  rauchender  Salpetersäure  entstehende  Flüssig- 
keit zeigt  die  Reactionen  der  Phosphorsäure  (120). 

John  (121)  schlägt  vor,  das  feuchte  Objekt  an  der  Luft,  zuletzt  in  gelinder  Wärme  aus- 
zutrocknen, wobei  das  Leuchten  sehr  intensiv  werde;  C.  Lintner  (122)  schlägt  durch  kochende 
Kupfervitriollösung  Phosphorkupfer  nieder,  welches,  mit  Cyankalium  bestreut,  Phosphorwasser- 
stoff entwickelt  (123,  124). 

Im  Falle  kein  freier  Phosphor  nachgewiesen  werden  könnte,  ist  noch  auf 
phosphorige  Säure  zu  prüfen,  die  durch  seine  Oxydation  gebildet  worden  sein 
kann.  Zu  dem  Zwecke  (m)  wird  das  Untersuchungsobjekt  mit  Wasser  extrahirt 
und  der  Auszug  in  einen  Wasserstoffentwicklungsapparat  (s.  o.)  gebracht.  Das  ent- 
weichende Gas  wird  durch  neutrale  Silberlösung  geleitet,  worauf  man  den  event. 
entstandenen  Niederschlag  wie  oben  auf  Flammenreaction  prüft. 

Die  phosphorige  Säure  wird  durch  den  nascirenden  Wasserstoff  zu  Phosphor- 
wasserstoff reducirt,  welcher  die  Silberlösung  fällt  (Phosphorsäure  wird  nicht 
reducirt). 

Phosphor  Wasserstoff.*)    Der  Phosphor  bildet  mit  Wasserstoff  drei  Ver- 
bindungen:   1.  gasförmigen  Phosphorwasserstoff,  PHS,  der  dem  Ammoniak  ent- 
spricht; 2.  flüssigen  Phosphorwasserstorf,  P2H4,  und  3.  festen  Phosphorwasser 
stoff,  P4Ha. 

•)  1)  Fourcroy  u.  Vauquei.in,  Ann.  chim.  21,  pag.  202.  2)  Gmelin-Kraut,  Handb.  d. 
Chem.  I.  2,  pag.  138.  3)  Fresenius,  Zcitschr.  anal.  Chem.  6,  pag.  203;  cf.  Herapat,  Pharm. 
J.  Frans.  7.  pag.  57.  4)  Dlsart,  Compt.  rend.  43,  pag.  11 26.  5)  IL  Rose,  Pogg.  Ann.  6, 
pag.  199;  8,  pag.  191;  14,  pag.  183;  24,  pag.  109  u.  295;  32,  pag.  467;  46,  pag.  633. 
6)  Grotthus,  Ann.  chim.  64,  pag.  32.  7)  Oppenheim,  Bull.  soc.  chim.  (2)  1,  pag.  163 
8)  Schwarz,  Dincl.  pol.  Journ.  191,  pag.  396.  9)  Grove,  Chem.  soc.  Journ.  (2)  1,  pag.  263. 
10)  Gautikr  u.  Etard,  compt.  rend.  94.  pag.  1357.  11)  Dvbrowskv,  Jahrb.  1866,  pag.  735. 
12)  Lewis,  BeT.  1879,  pag.  1834  u.  2131.  13)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1871,  pag.  200. 
Messinuer  und  Engels,  Ber.  21,  pag.  326.  14)  Chem.  News  34,  pag.  14;  JahTcsber.  1876, 
pag.  197.  15)  Rammklsbekc,  Bor.  1873,  pag.  88.  16)  cf.  Landolt,  Ann.  Chem.  116,  pag.  193. 
17)  Bonet  Y  Bqnfil,  Journ.  pr.  ehem.  54,  pag.  247.  18)  F.  Jones,  Chem.  Soc.  J.  1876,  1, 
pag.  641.  19)  Winkler.  Ann.  Phys.  in,  pag.  443.  20)  Merz  u.  Weith,  Ber.  1880,  pag.  718. 
21)  Buff  u.  Hoffmann,  Ann.  Chem.  113,  pag.  129.  22)  Hofmann,  Ber.  1871,  pag.  243 
23)  Kulisch,  Ann.  Chem.  232,  pag.  327.  24)  Poleck  u.  Thümmkl,  Ber.  1883,  pag.  2442. 
25)  Ashan,  Chem.  Ztg.  10,  pag.  82  u.  102.  26)  Gavazzi,  Ber.  1883,  pag.  2279.  27)  Jones, 
Chem.  News  37,  pag.  36.     28)  Ribau,   Compt.  rend.  88,   pag.  581 ;   Bull.  soc.  chim.  (2J  31, 
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1.  Phosporwasserstoffgas  (2),  Phosphortrihydrür,  Phosphin,  PH,,  wurde 
im  Jahre  1783  von  Gencembrf.  entdeckt;  es  kann  nicht  durch  direkte  Vereinigung 
von  Wasserstoff  und  Phosphor  dargestellt  werden  (1,  4),  bildet  sich  aber  durch 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  phosphorige  Säure  oder  unter- 
phosphorige  Säure;  wogegen  Phosphorsäure  nicht  reducirt  wird  (2,  3). 

Phosphorwasserstoftgas  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  phosphoriger 
und  unterphosphoriger  Säure  (2),  beim  Kochen  von  Phosphor  mit  Kalilauge 
(5i  6),  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  auf  Phosphorcalcium,  beim 
Erhitzen  von  Phosphor  mit  syrupdicker  Phosphorsäure,  mit  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
wasserstoff (7),  bei  der  Zersetzung  von  Phosphorzink  (8)  mit  verdünnten  Säuren 
oder  siedender  Kalilauge,  sowie  aus  Phosphorkupfer,  Cyankalium  und  wenig 
HOproc.  Alkohol  (2).  Auch  durch  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  auf  feuchten, 
geschmolzenen  Phosphor  entsteht  etwas  Phosphorwasserstoftgas  (9).  Desgleichen 
hei  der  Fäulniss  von  Fleisch  in  geschlossenen  Behältern  (10);  auch  beim  Erhitzen 
von  Phosphor  mit  Wasser  auf  200°  (7),  sogar  schon  bei  längerem  Erwärmen  damit, 
sowie  mit  Magensaft  oder  Blut  auf  35— 41°  (n).  In  einer  Kohlensäureatmosphäre 
erzeugt  feuchter  Phosphor  PH3,  ohne  das  Kohlendioxyd  zu  reduciren  (12). 

Darstellung:  Man  erhitzt  in  einem  kleinen,  mit  einer  Gasleitungsröhre  versehenen 
Kolben  Phosphor  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Aetzkali  in  80proc.  Alkohol  und  leitet  das 
entweichende  Gas  durch  eine  kleine  Waschflasche  oder  eine  Chlorcalciumröhre,  um  die  Alkohol- 
dampfe zurückzuhalten  und  Hingt  es  dann  Uber  Wasser  auf. 

Bei  Anwendung  von  wässeriger  Kalilauge  entsteht  ein  an  der  Luft  sich  von 
selbst  entzündendes  Gas. 

Zur  Demonstration  dieser  Erscheinung  wird  ein  kleiner  Kolben  zur  Hallte  mit  concentrirter 
Kali-  oder  Natronlauge  gefüllt,  mehrere  Stückchen  Phosphor  hineingeworfen,  dann  der  mit  Gas- 
leitungsröhren versehene  Kork  aufgesetzt  und  nun  alle  Luft  durch  einen  raschen  Strom  Wasser- 
stoff verdrängt.  Darauf  wird  der  Wasserstoffapparat  geschlossen  und  das  Kölbchen  erhitzt; 
das  entweichende  Gas  wird  durch  das  Ableitungsrohr  durch  laues  Wasser  geleitet;  jede  Gas- 
blase entzündet  sich  au  der  Luft  und  das  Verbrennungsprodukt  bildet  höchst  regelmässige, 
immer  grösser  werdende  weisse,  dicke  Ringe,  deren  einzelne  Theilchen  in  fortwährender 
Rotation  begriffen  sind. 

Statt  die  Luft  aus  dem  Kölbchen  durch  Wasserstoff  zu  verdrängen,  kann  man  auch  so 
verfahren,  dass  man  das  Kölbchen  bis  in  den  Hals  hinein  mit  Kalilauge  füllt  und  nun  zuerst 
offen  einige  Zeit  korht;  im  geschlossenen  Gefässe  explodirt  ein  Gemenge  von  Phosphorwasser- 
stoff und  Luft  äusserst  heftig. 


pag-  38S;  Jahresber.  1879,  pag.  224.  29)  Brillant,  Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharmathol.  15, 
pag.  439-  3<>)  Ogikr,  Compt.  rend.  87,  pag.  210.  31)  Ogier,  Bull.  soc.  chim.  (2)  32,  pag.  483. 
32)  Darmstadtkr  u.  Henninger,  Bcr.  1870,  pag.  179.  33)  Rosk,  Ann.  Phys.  24,  pag.  15 1; 
46,  pag.  636;  cf.  Leverrier,  Ann.  chim.  phys.  60, *  pag.  192.  34)  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  68, 
pag.  43'-  35)  Skrullas.  Schweiogkr's  J.  64,  pag.  238.  36)  Ogikr,  Ber.  1879,  pag.  2379. 
37)  Damoiseau,  Compt.  rend.  91,  pag.  883.  38)  Houton  u.  Lawi.lardiere,  Ann.  chim.  phys.  6, 
pag.  304;  Barver,  Ann.  Chem.  155.  pag.  266.  39)  A.  W.  Hokmann,  Ann.  Chem.  103. 
pag.  355;  Ber.  1873,  pag.  286.  40)  Oppenheim,  Bull.  soc.  chim.  (2)  1,  pag.  163;  Jahres- 
ber. 1864,  pag.  139.  41)  Lissknko,  Ber.  9,  pag.  1313.  42)  Ogier,  Jahresber.  1881,  pag.  1126. 
43)  dk  Wii.de,  Ber.  1883,  pag.  217;  Bull.  acad.  belg.  (3)  3.  pag.  774.  44)  Cailletet  und 
Bürdet,  Compt.  rend.  95,  pag.  58.  45)  Thenar»,  Ann.  chim.  phys.  (3)  14,  pag.  5;  Ann. 
Chem.  SS,  pag.  27.  45  a)  Gattermann  u.  Hausknecht,  Ber.  23,  pag.  1174.  46)  Bröselkr. 
Ber.  1881.  pag.  1757;  cf.  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  31,  pag.  135.  47)  a.  W.  Hokmann, 
Ber.  1874,  pag.  531.  48)  Magnus.  Pogg.  Ann.  17,  pag.  527.  49)  Rüt>orff,  Pogg.  Ann.  128, 
pag.  463;  cf-  Hittorf,  Ann.  Phys.  126,  pag.  193.  50)  Ogier,  Compt.  rend.  89,  pag.  707; 
Ann.  chim.  phys.  (5)  20,  pag.  5.    51)  Janssen,  Rcpert.  chim.  appl.  3,  pag.  393. 
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Das  mittelst  mässig  concentrirter  Kalilauge  erhaltene  Gas  enthält  nur  15 $  PH,;  das 
mittelst  concentrirter  Lauge  dargestellte  30—35  Volumprocente  und  das  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erhaltene  45  Volumprocente  PH,;  der  Rest  des  Gases  ist  Wasscrstofl,  herrührend  von 
der  Zersetzung  des  als  Nebenprodukt  entstehenden  unterphosphorigsauren  kaltes  (13). 

Wenn  man  statt  Kalilauge  Kalkmilch  oder  angefeuchtetes  Kalkhydrat  verwendet,  wird  der 
Gehalt  an  PH,  erhöht;  ganz  reines  Phosphorwasserstoffgas  soll  entstehen  bei  der  Anwendung 
einer  Lösung  von  Natriumalkoholat  in  Alkohol  (14). 

Am  reinsten  erhält  man  das  Phosphorwasserstoffgas  aus  Jodphosphonium  (s.  u.):  Man 
bringt  dasselbe  in  erbsengroßen  Stücken,  am  besten  mit  kleinen  Glassttlcken  gemischt,  in  ein 
kleines  Standgefäss,  dessen  doppelt  durchbohrter  Kautschukstopfen  ein  Trichterrohr  mit  Kugel 
und  Hahn  und  eine  Entbindungsröhre  trägt.  Lässt  man  nun  aus  der  Kugelröhre  tropfenweise 
Kalilauge  auf  das  Phosphonium  messen,  so  erhält  man  ohne  jede  Erwärmung  einen  ganz  regel- 
mässigen Strom  von  PH,,  den  man  beliebig  reguliren  kann.  Aus  7  3  Grm.  Phosphonium 
erhält  man  ca.  1  Liter  PH,,  Dasselbe  entzündet  sich  nicht  von  selbst  (13),  doch  kann,  wenn 
die  Kalilauge  nicht  langsam  genug  zugesetzt  wird,  etwas  selbstentzündliches  Gas  entstehen  (15). 

Selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  wird  ferner  erhalten  bei  der  Zer- 
setzung der  Verbindungen  des  Phosphors  mit  den  Alkali-  oder  Erdalkalimetallen 
durch  Wasser;  bei  der  Zerlegung  von  Phosphor-Zink,  -Zinn,  -Eisen  durch  verdünnte 
Salz  oder  Schwefelsäure;  aus  Phosphor  und  Alkali-  oder  Erdalkalilösungen  oder 
Zinkhydroxyd  und  Eisenhydroxydul;  aus  Phosphorkupfer  und  Cyankaliumlösung. 

Das  Gas  verliert  die  Selbstentzündlichkeit  durch  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes, auch  wenn  man  es  durch  ein  auf  — 10°  abgekühltes  U-rohr  leitet  etc. 
Die  Selbstentzündlichkeit  wird  wiederhergestellt,  wenn  der  Wasserstoff  mit 
üis  mW  Salpetrigsäuregas  vermischt  wird.  Reine  Salpetersäure  ist  nach  dieser 
Richtung  hin  ohne  Einwirkung,  dagegen  wirkt  sie,  sobald  ihr  1—2  Tropfen  rothe, 
rauchende  Salpetersäure  zugemischt  werden. 

Als  Ursache  der  Selbentzündlichkeit  wird  jetzt  fast  ganz  allgemein  eine  Bei- 
mischung von  flüssigem  Phosphorwasserstoff  angesehen  (s.  dagegen  17);  schon 
ein  Gehalt  von  seines  Gewichtes  an  diesem,  bewirkt  Selbstentzündung  des 
Gases  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoff;  desgleichen  zeigt  das  Gas  bei  allen 
Bildungsweisen,  bei  denen  flüssiger  Phosphorwasserstoff  entsteht,  die  Selbst- 
entzündlichkeit. 

Das  reine  Gas  entzündet  sich  bei  etwa  149°  an  der  Luft  ;  mit  reinem  Sauer- 
stoff lässt  es  sich  mischen,  ohne  dass  Entzündung  erfolgt;  wird  jedoch  eine 
solche  Mischung  plötzlich  unter  verminderten  Druck  gebracht,  so  explodirt  sie. 
Nach  einigen  Stunden  tritt  allerdings  auch  bei  gewöhnlichem  Druck  die  Ver- 
puffung stets  von  selbst  ein;  auch  findet  eine  langsame  Verbrennung  zuvor  statt 
und  das  selbstentzündliche  Gas  verliert  diese  Eigenschaft,  wenn  es  Über  Wasser 
aufgehoben  wird. 

Lässt  man  Blasen  von  Phosphorwasserstoffgas  in  ein,  mit  Chlorgas  gefülltes 
Gefäss  treten,  so  verbrennen  sie  unter  lauter  Explosion  zu  Chlorwasserstoff  und 
Chlorphosphor.  Mit  Kohlendioxyd  verdünntes  Chlorgas  bewirkt,  in  geringer 
Menge  dem  Phosphorwasserstoff  zugesetzt,  Ausscheidung  von  festem  Phosphor- 
wasserstofi. 

Ebenso  bewirken  Brom  und  Jod  Zersetzung,  letzteres  bildet  bei  geringem  Er- 
wärmen Jodphosphonium. 

Mit  Schwefel  bildet  Phosphorwasserstoffgas  in  der  Wärme  Schwefelphosphor 
und  Schwefelwasserstoff  (18).  Schwefeldioxyd,  Schwefelsäure,  unterchlorigsaures 
Calcium,  Stickoxydul,  Stickoxyd,  Salpetersäure,  Phosphorchlorür,  Phosphorchlorid, 
Phosphorbromür,  Chlorwasser,  Antimonchlorid,  Arsensäure,  sowie  viele  Oxyde 
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der  Schwermetalle  und  deren  Salzlösungen,  Kalium,  Zink,  Eisen,  Kupfer  und 
Antimon  zerlegen  das  Phosphorwasserstoffgas  ebenfalls  (2).  Die  Salze  der  Alkali- 
Erdalkali-  und  Erdmetalle  zersetzen  das  Gas  unter  Bildung  von  unterphosphorig- 
und  phosphorigsauren  Salzen  (19). 

Wird  in  die  Flamme  des  PhosphorwasserstorTs  ein  kalter  Gegenstand  gebracht, 
so  setzen  sich  in  Folge  unvollständiger  Verbrennung  gelbe  bis  braunrothe 
Flocken  von  amorphem  Phosphor  an  jenem  ab;  beim  Hindurchleiten  des  Gases 
durch  eine  glühende  Röhre  setzt  sich  ein  glänzender  Ueberzug  in  letzterer  ab  (20). 

Das  PhosphorwasserstofTgas  zerfällt  sowohl  durch  Erhitzen  mittelst  einer 
elektrisch  glühenden  Spirale  wie  durch  den  Inductionsfunken  in  seine  Bestand- 
teile, Phosphor  und  Wasserstoff,  und  zwar  so,  dass  genau  das  Anderthalbfache 
des  ursprünglichen  Volumens  bleibt  (21). 

Die  Spaltung  erfolgt  mit  grösster  Leichtigkeit  und  Präzision.  Schon  der  erste  Uber- 
springende  Funke  bewirkt  die  Ausscheidung  einer  braunen  Phosphorwolke,  welche  sich  als 
dichter  Uebertug  an  den  Wänden  der  Glasröhre  anlegt.  Nach  Verlauf  von  5-6  Minuten  sind 
20  Cbcm.  Phosphorwasserstoff  vollkommen  zersetzt,  an  ihrer  Stelle  enthält  das  Eudiometer 
30  Cbcm.  Wasserstoff.  Da  ein  Theil  des  ausgeschiedenen  Phosphors  sich  mit  den  weiss- 
glühenden  Plarinspitzen  zu  einer  spröden,  silberweissen,  leicht  schmelzbaren  Legirung  vereinigt, 
so  empfiehlt  es  sich,  das  gewöhnliche  Vorlesungseudiometer  etwas  zu  modificiren  (22):  Unge- 
fähr 6— G  Centim.  von  der  Wölbung  des  Eudiometers  werden  zwei  kurze,  enge  Ansatzröhren 
eingeschmolzen,  welche  rechtwinklig  zur  Axe  der  Röhre  einander  gegenüberstehen.  An  den 
Enden  dieser  Röhren  sind  kleine  Stahlklappen  aufgekittet ,  auf  welche  Schlussschrauben  von 
Stahl  mit  Hilfe  von  Lederscheiben  luftdicht  aufpassen.  Nach  innen  endigen  diese  Schluss- 
schrauben  in  Stiften,  welche  den  Raum  der  Ansatzröhren  möglichst  erfüllen,  und  die  Stifte 
endlich  tragen  starke,  in  das  Eudiometer  hineinragende  Platindrähtc ;  die  Köpfe  der  Schrauben 
tragen  Oesen  zur  Verbindung  mit  den  Leitungsdrähten  des  Inductionsapparates.  Bei  der  Aus- 
führung des  Versuches  werden  die  Kohlcnpole  mittelst  feinen  Platindrahtes  an  die  dicken 
Platindrähte  befestigt,  die  Schrauben  in  den  Kappen  der  Ansatzröhren  eingeschraubt  und  die 
U-rÖhre  mit  Quecksiii ier  gefüllt.  Dadurch,  dass  man  das  Metall  einige  Male  unten  ausfli essen 
lässt,  gelingt  es  leicht  Spuren  von  Luft,  welche  zwischen  den  Eisenspitzen  und  den  Glasröhren 
zurückgehalten  worden  sind,  zu  entfernen. 

Während  das  PhosphorwasserstofTgas  von  den  Lösungen  der  Leichtmetalle 
nicht  (23)  verändert  wird,  zerlegen  es  die  Salzlösungen  der  Schwermetalle,  wobei 
Reduction  zu  Metallen  oder  Bildung  von  Phosphormetallen  eintritt:  Mit  Silber- 
nitrat erzeugt  es  eine  gelbe  Verbindung,  (Ag3P  •  3AgNÜ3r),  dann  schwarzes 
Phosphorsilber  (24). 

Setzt  man  Papier,  das  mit  Silberlösung  beschrieben  ist,  der  Einwirkung  de*  Gases  aus,  so 
werden  die  SchriftzUge  ugenblicklich  schwarz.  In  gleicher  Weise  kann  man  Gypsformen,  die 
mit  Silberlösung  bestrichen  sind,  für  die  Galvanoplastik  leitend  machen. 

Ebenso  wird  Goldchlorid  reducirt.  Die  Lösungen  der  Chloride  des  Eisens, 
Kobalts,  Nickels,  Kupfers  und  Chroms  werden  zerlegt  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff und  Phosphormetall  resp.  Phosphor  und  Metall.  Quecksilberchlorid 
giebt  eine  gelbe,  aus  PI. osphorquecksilber- Quecksilberchlorid  bestehende  Ver- 
bindung (2);  nach  Ashan  (25)  eine  gelbe  Verbindung  3HgaP«,  •  7HgCI2, 
eine  rothe,  4Hg3P2  •  5Hg Cl2,  und  eine  braune,  Hg3P2-HgCI2,  von  denen  die 
beiden  letzteren  sich  bei  Luftzutritt  rasch  zerlegen.  Platinchlorid  erzeugt  die 
gelbe  Verbindung  Pt+PH2,  Arsentrioxyd  Phosphorarsen,  AsP  (26). 

Kaliumpermanganatlösung  wird  durch  PH,  nach  folgenden  Gleichungen 
reducirt  (27): 

I.  6KMn04-f  4PH3=  3Mn,0,-f- 2K,HPOs-r- 2KH2P03H- 3HsO, 
IL  2KMn04  -4-  PH.  =  Mna03  4-  K2HP04  +  H20  (cf.  26). 
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Salzsaure  Kupferchlorilrlösung  absorbirt  Phosphorwasserstoffgas  lebhaft,  wobei 
sich  eine  später  wieder  verschwindende  weisse  Krystallmasse,  CuaCla«2PHs, 
abscheidet;  dieselbe  ist  sehr  zersetzlich;  beim  Erwärmen  oder  bei  Wasserzusatz 
zerfällt  sie  in  PHS,  Chlorwasserstoff  und  Kupferphosphor  PaCu6  (28).  Bei 
weiterem  Durchleiten  von  Phosphorwasserstoff  verflüssigen  sich  die  Krystalle  und 
gehen  in  die  Verbindung  CuaCl3  •  4PHa(?)  über,  welche  ihrerseits  in  einem  in- 
differenten Gasstrom  unter  Verlust  von  PH3  in  die  Krystallmasse  und  schliesslich 
in  Kupferchlorür  übergeht. 

Durch  dieses  Verhalten  des  Phosphorwasserstoffgases  hat  man  ein  Mittel 
zu  seiner  Reindarstellung  sowie  zu  seiner  Bestimmung  in  Gasgemengen. 

Auch  von  Chlorkalklösung  wird  Phosphorwasserstoffgas  vollständig  absorbirt, 
so  dass  auch  sie  zur  Erkennung  von  beigemengten  Gasen  (H)  benutzt  werden 
kann. 

Der  Phosphorwasserstoft,  PH3,  bildet  ein  farbloses,  höchst  unangenehm 
knoblauchartig  riechendes  Gas  vom  spec.  Gew.  1185.  Seine  Bildungswärme  aus 
den  Elementen  ist  pro  Molecül  36  600  Cal.  (30).  Es  ist  sehr  giftig  (29);  Jftder 
Luft  beigemischt,  tötete  Thiere  in  8— 30  Minuten;  auf  kleine  Thiere  wirkt  schon 
jfojf  des  Gases  in  der  Luft  tötlich  (2). 

1  Volum  Wasser  löst  nach  Dvbkowsky  01 122  Mol.,  nach  Davy  0*125  Mol. 
nicht  selbstentzündlichen  Gases;  oder  nach  Gengembre  0*018  Mol.,  nach  Henry 
0*0214  Mol.,  nach  Davy  0  025  Mol.,  nach  Dalton  0*125  Mol.  und  nach  Reymond 
0*25  Mol.  selbstentzündlichen  Gases.  Beim  Kochen  entlässt  die  Lösung  das 
unveränderte  Gas;  dasselbe  leuchtet  im  Dunkeln,  schmeckt  widrig  und  setzt  im 
Lichte  und  an  der  Luft  amorphen  Phosphor  ab. 

Das  Phosphorwasserstoffgas  wird  auch  in  geringen  Mengen  von  Alkohol, 
Aether,  ätherischen  Oelen  und  von  verschiedenen  Arten  Blut  absorbirt. 

Durch  Compression  gleicher  Volumina  Phosphorwasserstoft  und  Chlorwasser 
stoff  bei  14°  auf  20  Atm.  erhielt  Ogier  (31)  kleine  glänzende  Krystalle  des 
Chlorhydrates,   PH4C1;    bei  gewöhnlichem  Druck  bildet  sich  dasselbe  erst 
bei  —  30  bis  35°. 

Leitet  man  Phosphorwasserstoff  in  Chloracetylchlorid,  so  entsteht  Chloracetyl- 
phosphid,  CHaCl-COPHs;  mit  Perchlorameisensäureester  oder  Trichloracetyl- 
chlorid  entsteht  Trichloracetylphosphid,  CCl8«COPHj. 

Erhitzt  man  eine  ätherische  Lösung  von  Phosphorwasserstoff  mit  Chlorcyan, 
so  entsteht  Cyanäthylphosphid,  CN-PHC,H5,  Tafeln  vom  Schmp.  49— 50°  (32). 

Der  Phosphorwasserstoff,  PH8,  verhält  sich  genau  wie  Ammoniak  NH,; 
er  verbindet  sich  mit  Halogenwasserstoffsäuren  zu  Phosphoniumverbindungen ; 
tauscht  seine  Wasserstoffatome  mit  Leichtigkeit  gegen  organische  Radicale  aus 
und  bildet  so  Phosphine  etc. 

Phosphoniumchlorid,  PH4C1,  (33,  34)  entsteht  aus  Chlorwasserstoff  und 
Phosphorwasserstoff  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  (31).  Es  bildet 
Krystalle  vom  Schmp.  20°. 

Phosphoniumbromid,  PH4Br,  entsteht  beim  Zusammentreffen  von 
Phosphorwasserstoff  und  Bromwasserstoftgas  (35);  beim  Einleiten  von  PH,  in 
kalte,  gesättigte  Bromwasserstoffsäure  (36) ;  und  beim  Erhitzen  von  Phosphor  und 
concentrirter  Bromwasserstoffsäure  auf  100 -120°  (37).  Es  bildet  farblose,  leicht 
sublimirbare  Würfel.  Schmp.  30°.  Die  Dampfdichte  =  1906  (34)  entspricht  einem 
Gemenge  von  Phosphor-  und  Bromwasserstoff.  Das  Bromid  zerfliesst  an  der 
Luft  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  heftiger  Reaction  in  die  Componenten 
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Phosphoniumjodid,  PH4J,  (2,  28,  33,  35)  entsteht  beim  Zusammentreffen 
von  Phosphorwasserstoff  und  Jodwasserstoflgas;  durch  Einleiten  von  PHS  in  eine 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure;  aus  Phosphorwasserstoff  und  Jod  (39);  aus  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  in  der  Kälte  (neben  Phosphordijodid)  (37);  beim  Er- 
hitzen von  amorphem  Phosphor  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  160° 

(40)  ,  sowie  in  geringer  Menge  aus  unterphosphoriger  Säure  und  Jodwasserstoff 

(41)  ;  und  durch  Einwirkung  von  wenig  Wasser  auf  Jodphosphor. 

Darstellung:  1.  In  eine  nicht  zu  kleine,  tubulirte  Retorte  bringt  man  eine  Lösung  von 
100  Grm.  Phosphor  in  trockenem  Schwefelkohlenstoff  und  giebt  dazu  175  Grm.  Jod  in  kleinen 
Portionen  unter  Abkühlen.  Dann  dcstillirt  man  das  Lösungsmittel  ab  und  entfernt  die  letzten 
Reste  desselben  durch  einen  Strom  trockenen  Kohlendioxyds,  der  unter  Erwärmen  der  Retorte 
im  Wasserbade  eingeleitet  wird;  nun  verbindet  man  mit  der  Retorte  ein  weites  Gasrohr  und  mit 
diesem  eine  Vorlage,  die  ihrerseits  mit  einer  wenig  Wasser  enthaltenden  Flasche  verbunden  ist. 
Darauf  gicsst  man  durch  einen  Tropftrichter  50  Grm.  Wasser  in  kleinen  Portionen  zu  dem  Jod- 
phosphor. Dabei  findet  jedes  Mal  eine  heftige  Reaction  statt;  es  verdichtet  sich  Phosphoniumjodid 
im  Innern  der  Retorte  und  dem  vorgelegten  Rohre,  während  gleichzeitig  geringe  Mengen  Jod- 
wasserstoff entweichen  und  von  dem  vorgelegten  Wasser  absorbirt  werden.  Ist  alles  Wasser 
eingetragen,  so  erwärmt  man  die  Retorte  anfangs  gelinde,  schliesslich  zum  schwachen  Glühen, 
bis  alles  Phosphoniumjodid  in  das  Glasrohr  getrieben  ist.  —  Ausbeute  120  Grm.  [Bakyer  (38}]. 

2.  A.  W.  Hofmann  (39)  empfiehlt  auf  100  Thle.  Phosphor  170  Thle.  Jod  und  60  Thle. 
Wasser  zu  nehmen.    Ausbeute  93  Thle.    (Theorie  99*2  Thle.) 

Die  Bildungswärme  des  Phosphoniumjodids  ist  —  aus  Jodwasserstoff  und 
Phosphorwasserstoff  —  24170  Cal.  (42). 

Das  Phosphoniumjodid  bildet  grosse,  wasserhelle,  diamantglänzende  Kry stalle, 
die  nach  Gay-Lussac  und  Labillardiere  Würfel,  nach  Rose  quadratische  Säulen 
mit  abgestumpften  Endkanten  und  Ecken  sind.  Sie  lassen  sich  am  besten  im 
WasserstofTstrome  sublimiren  und  sieden  bei  etwa  80°. 

Mit  Wasser  und  Alkalien  zerfällt  es  unter  Entwicklung  von  PHS;  mit  Alkohol 
in  Jodäthyl  und  Phosphorwasserstoff,  welche  sich,  wenn  die  Operation  im  geschlosse- 
nen Rohre  ausgeführt  wurde,  in  Triäthylphosphin  und  Tetraäthylphosphonium- 
jodid  umsetzen.  Mit  Jod-,  Brom-,  Chlor-  oder  Salpetersäure  zusammengebracht, 
entflammt  sich  die  Verbindung.  Mit  Phosphortrichlorid  entsteht  unter  Wärme- 
absorption Phosphordijodid,  Chlorwasserstoff,  Phosphorwasserstoffgas  und  fester 
Phosphorwasserstoff  (43).  Phosphoniumjodid  ist  eins  der  kräftigsten  Rcductions- 
mittel. 

Wird  Phosphorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  stark  comprimirt,  so 
scheidet  sich  eine  weisse  Substanz  aus:  Phosphoniumhydrat  PH4OH  (2,  44)  die 
sich  bei  Aufhebung  des  Druckes  sogleich  zersetzt,  ihre  kritische  Temperatur  ist 
bei  4-  28°. 

Auch  mit  Kohlensäure  bildet  sich  aus  Phosphorwasserstoff  durch  Compression 
eine  weisse,  zersetzliche  Substanz,  deren  kritische  Temperatur  -h  22°  ist. 

Desgleichen  entsteht  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Schwefelkohlenstoff  eine 
feste  Verbindung. 

Flüssiger  Phosphorwasserstoff,  Phosphordihydrür,  PHa  =  P2H«,  wurde 
1845  vonTHENARD  (45,  45  a)  entdeckt  ;  er  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Phosphor- 
calciums  durch  Wasser,  zerfällt  aber  zum  grossen  Theil  sogleich  in  gasförmigen 
und  festen  Phosphorwasserstoff.  Der  unzersetzt  verdampfte  flüssige  Phosphor- 
wasserstoff macht  das  entweichende  Gas  selbstentzündlich  (46) 

Darstellung:  Man  zersetzt  Phosphorcalcium  mit  Wasser  von  60°  und  leitet  das  ent- 
weichende Gas  durch  ein  in  einer  Käitemischung  befindliches  U-rohr. 
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Flüssiger  Phosphorwasserstoff  ist  farblos,  stark  lichtbrechend;  unlöslich  in 
Wasser.  Er  wird  bei  —  10°  nicht  fest  und  scheint  sich  bei  30—40°  unter  Zer- 
setzung zu  verflüchtigen. 

An  der  Luft  entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit  intensiv  weisser  Flamme 
unter  Entwicklung  eines  dicken,  weissen  Rauches.  Licht  zersetzt  ihn  nach  der 
Gleichung,  5H,P  =  3PH3  +  P,H,  in  festen  und  gasförmigen  PhosphorwasserstofT. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  er  durch  viele  Substanzen;  Chlorwasserstoff  z.  B. 
zersetzt  beliebige  Mengen  davon  (ebenso  wirkt  Wasserstoffsuperoxyd);  man  erhält 
daher  kein  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas,  wenn  man  die  Zersetzung 
des  Phosphorcalcium  statt  mit  Wasser  mit  concentrirter  Salzsäure  vornimmt. 

Lässt  man  zu  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  eine  kleine  Menge 
von  mit  Kohlendioxyd  verdünnter  Luft  treten,  so  scheidet  sich  sofort  starrer 
Phosphorwasserstoff  aus  und  das  Gas  ist  nicht  mehr  selbstentzündlich. 

Wird  Kohlendioxyd  mit  dem  Dampfe  von  flüssigem  Phosphorwasserstoft 
beladen,  so  bildet  sich  in  der  Ausströmungsöffnung  eine  kaum  sichtbare  grün- 
liche Flamme,  deren  Temperatur  so  niedrig  ist,  dass  man  daran  eine  Kerze  nicht 
entzünden  kann  (47). 

Fester  Phosphorwasserstoff,  PjH  =  P4H2  (48),  entsteht  wie  bei 
»flüssigem  Phosphorwasserstoff«  angegeben.  Femer  aus  Phosphorwasserstoffgas 
und  —  mit  Kohlendioxyd  verdünntem  —  Chlor  (33),  sowie  bei  der  Zerlegung 
von  Phosphordijodid  durch  heisses  Wasser  (49).  Er  bildet,  frisch  bereitet,  ein 
gelbes,  flockiges  Pulver,  das  am  Lichte  orangegelb  wird;  ist  geschmacklos  und 
geruchlos  oder  von  schwachem  Phosphorgeruch.  Er  lässt  sich  trocken  auf  140° 
bis  150°  erhitzen,  ohne  sich  zu  entzünden;  bei  200°  entflammt  er,  ebenso  durch 
einen  Hammerschlag.  Er  ist  beständig  in  trockener  Luft,  während  er  sich  in 
feuchter  —  namentlich  bei  Einwirkung  von  Sonnenlicht  —  zersetzt.  Bei  der 
Destillation  im  Wasserstoffstrome  liefert  er  PH3;  Chlor  bildet  Chlorwasserstoff 
und  Chlorphosphor;  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  ihn  unter  Entzündung, 
während  verdünnte  ihn  bei  30 — 40°  auflöst.  Alkoholische  Kalilauge  löst  ihn 
unter  Entwicklung  von  PH8  und  PI;  aus  der  entstehenden  Lösung  fällt  Wasser 
gelbe  Flocken  (niedere  Oxyde  des  Phosphors?).  Aus  den  Lösungen  der  Metall- 
salze fällt  er  phosphorreichere  Phosphormetalle  als  PH3.  Mit  Kaliumchlorat, 
Silberoxyd,  oft  selbst  mit  Kupferoxyd  explodirt  er  heftig  durch  Schlag  oder  Er- 
wärmung. 

Bildungswärme  (50):   17700  Cal.  (5 1). 

Verbindungen  des  Phosphors  mit  den  Halogenen.*) 

Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  den  Halogenen  direkt  unter  heftiger 
Reaction  und  Feuererscheinung.  Mit  Chlor  und  Brom  bildet  er  die  Verbindungen 
PCI3,  PC15,  PBr„  PBr5;  mit  Jod  PJ8  und  PJ8;  mit  Fluor  PF15. 

•)  1)  Donnv  u.  Mareska,  Compt.  rend.  20,  pag.  717.  2)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (3)  55, 
pag.  172.  3)  Deutsch.  Pat.  44832  vom  29.  Mai  1887,  Kl.  12.  4)  Gmeun-Kraut,  Handb.  d. 
Chem.  1,  2,  pag.  390.  5)  Oppenheim,  Bull.  soc.  chim.  (2)  l,  pag.  163;  Jahresber.  1864, 
P*fr  <39-  6)  Rihan,  Compt  rend.  95,  pag.  1160;  Jahrcsber.  1882,  pag.  272.  7)  Pierre,  Ann. 
chim.  phys.  (3)  20,  pag.  5;  Jahresber.  1847,  48,  pag.  62.  8)  Buff,  Ann.  Chem.  Suppl.  4, 
pag.  152.  9)  Thorpe,  Roy.  Soc.  Proc.  24,  pag.  295.  10)  Regnault,  Jahresber.  1863,  pag.  65. 
11)  Haacen,  Poc.c.  Ann.  131,  pag.  122.  12)  Andrews,  Chcm.  soc.J.  1,  pag.  27.  13)  Berthe- 
lot und  Longuinine,  Jahresber.  1877,  pag.  127.  14)  ThomsEN,  Ber.  1883,  pag.  37. 
15)  de  Mondesir,  Compt.  rend.  90,  pag.  360;  Jahresber.  1880,  pag.  51.    16)  Natterer,  Poüo. 
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Phosphortrichlorid.  Dreifach-Chlorpbosphor,  Phosphorchlorür  PC13  wird 
durch  Einwirkung  von  trocknem,  nicht  überschüssigem  Chlor  auf  abgetrockneten 
gewöhnlichen  Phosphor  dargestellt  (i,  2,  3). 

Darstellung:  Eine  tubulirte  Retorte  wird,  während  sie  durch  ihTen  Hak  mit  trockenem 
Kohlendioxyd  gefüllt  wird,  durch  den  Tubus  mit  zweimal  mit  Fliesspapier  rasch  abgetrocknetem 
Phosphor  in  zollgrossen  Stücken  beschickt.  Darauf  wird  sie  einerseits  mit  einer  gekühlten  Vor- 
lage und  andererseits  mit  einem  bereits  in  Gang  befindlichen  Chlorcntwicklungsapparate  ver- 
bunden. Unter  die  Retorte  wird  alsdann  bis  mm  Schmelzen  des  Phosphors  eine  mit  heissem 
Wasser  gefüllte  Schaale  gesetzt;  später  genügt  die  Reactionswarme,  um  den  Phosphor  flüssig 
zu  erhalten.  Das  Chlorzuleitungsrohr  ist  in  dem  Korke  beweglich,  so  dass  es  ohne  grosse 
Mühe  auf-  und  abwärts  bewegt  werden  kann.  Dadurch  regulirt  man  die  Reaction.  Ist  die 
Mündung  des  Rohres  zu  nahe  der  Oberfläche  des  Phosphors,  so  erhitzt  sich  dieser  so  stark, 
dass  sich  reichliche  Dämpfe  desselben  bilden,  welche  den  oberen  Teil  der  Retorte  mit  einer 
undurchsichtigen,  rothen  Schicht  überziehen;  ist  dagegen  das  Rohr  zu  weit  hinaufgezogen,  so 
bildet  sich  Phosphorpentachlorid,  welches  den  oberen  Theil  der  Retorte  mit  einer  gelben,  krystal- 
linischen  Kruste  überzieht.  Man  leitet  nun  die  Reaction  so,  dass  weder  das  eine  noch  das 
andere  eintritt. 

Unter  die  Retorte  setzt  man  eine  mit  Wasser  gefüllte  Schaale,  welche  bei  etwaigem 
Springen  der  ersteren  den  herausfressenden  Phosphor  auffangt. 

Auf  der  Oberfläche  des  Phosphors  bildet  sich  immer  eine  Art  Insel  von  rothetn  Phosphor 
und  auf  dieser  eine  fahle,  grünlich  gelbe  Flamme. 

Man  kann  das  Chlor  in  sehr  raschem  Strome  einleiten  und  arbeitet  am  besten  im  Grossen 
(500 — 600  Grm.  Phosphor  in  einer  1  Liter  fassenden  Retorte.)  Gegen  Ende  der  Reaction 
hintcrbleibt  sehr  voluminöser,  amorpher  Phosphor,  welcher  mit  der  Flamme  erhitzt  werden  muss. 
Dabei  muss  man  vorsichtig  verfahren,  weil  gerade  zuletzt  die  Retorte  —  freilich  dann  ganz 
ohne  Gefahr  —  am  leichtesten  springt  (cf.  2). 

Ausser  durch  direkte  Vereinigung  der  Kiemente  entstellt  Phosphortrichlorid 
durch  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Quecksilberchlorid  (4),  Eisen-  und  Kupfer- 
chlorid, Jodtrichlorid,  Chlorschwefel  und  Chlorselen  (4);  ferner  durch  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Sublimat  [Gi.adstone  (4)]  auf  Phosphorbromür  und  Phosphor- 
jodür;  durch  Zersetzung  des  Pentachlorids  bei  höherer  Temperatur,  bei  Ein- 
wirkung von  Phosphor,  PhosporwasserstorT,  Jod,  Jodwasserstoff,  Selen,  Phosphor- 
selenid,  vieler  Metalle,  Selenblei  und  Antimonselenür,  sowie  durch  Wasserstoft 
bei  höherer  Temperatur. 

Die  Bildung  von  Phosphortrichlorid  ist  ferner  beobachtet  worden  bei  starkem 


Ann.  62,  pag.  133.  17)  Thomskn,  Bcr.  1873,  Pag-  7i°-  '8)  Berthklot  u.  Lonouinine.  Ann. 
chim.  phys.  (5)  6,  pag.  310.  19)  Kraut,  Ann.  Chem.  158,  pag.  32;  Geuther,  Jenaische  Z. 
für  Med.  u.  Naturw.  7,  pag.  112;  Journ.  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  440;  Michaelis,  Ber.  1875, 
pag.  504.  20)  Casselmahn,  Ann.  Chem.  83,  pag.  247.  21)  Michaelis,  Jenaischc  Z.  f.  Med. 
u.  Naturw.  6,  pag.  93!  Remskn,  Sill.  amer.  J.  (3)  11.  pag.  365.  22)  J.  Rkmsen,  Ber.  9, 
pag.  1872.  23)  Michaelis,  Jenaische  Z.  f.  Med.  u.  Naturw.  6,  pag.  239;  7,  pag.  110;  Arm- 
strong, Joum.  pr.  Chem.  (2)  1,  pag.  255.  24)  Bauorimont,  Ann.  chim.  phys.  1860  (4)  2, 
pag.  5;  Jahresber.  1860,  pag.  75;  1861,  pag.  113,  114.  115;  1862,  pag.  53.  25)  Rose,  Pogc. 
Ann.  24,  pag.  307.  26)  Mahn,  Z.  Chem.  (2)  5.  pag.  729.  27)  Nacquet,  Grundz.  med.  Chem. 
Berlin  1868,  pag.  218.  28)  Hautefeutlle,  Bull.  soc.  chim.  (2)  7,  pag.  198,  200,  203;  Jahres- 
ber. 67,  pag.  173.  29)  Wichelhaus,  Ann.  Chem.  Suppl.  6,  pag.  277.  30)  Most,  Ber.  1880, 
pag.  2029.  31)  Casselmann,  Ann.  Chem.  98,  pag.  213.  32)  Bertranp,  Jahresber.  1880, 
pag.  332.  33)  Geuther  u.  Michaelis,  Jenaischc  Z.  f.  Med.  u.  Naturw.  7,  pag.  103;  Ber.  1871, 
pag.  766.  34)  Mahn,  Zcitschr.  Chem.  (2)  5,  pag.  729.  35)  Mülj.er,  Zeitschr.  Chem.  1882. 
pag.  295.  36)  Grabe,  Arch.  soc.  phys.  nat.  (3)  5,  pag.  477;  Jahresber.  1881,  pag.  193. 
37)  Michaelis-Graham,  Anorg.  Chem.  2,  pag.  324  u.  332.  38)  Wanklyn  u.  Robinson,  Ann. 
Chem.  127,  pag.  110.  39)  Drville,  Ann.  Chem.  141,  pag.  147.  40)  Cahours,  Ann.  Chem.  141, 
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Glühen  von  Metaphosphorsäure  mit  Chlornatrium  (4),  beim  Glühen  von  Natrium- 
phosphat mit  Salmiak  (H.  Rosr);  beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  concentrirter 
Salzsäure  (5),  sowie  beim  Durchleiten  von  Phosphoroxychlorid  durch  ein  mit 
glühender  Holzkohle  gefülltes  Rohr  (6). 

Phosphortrichlorid  ist  eine  wasserhelle,  an  feuchter  Luft  rauchende,  stark 
lichtbrechende,  trocknes  Lackmuspapier  nicht  röthende  (Davy)  Flüssigkeit,  deren 
Dampf  scharf  riecht  und  zu  Thränen  reizt.  Sein  spec.  Gew.  ist  nach  Davy  145, 
nach  Pierre  (7)  bei  0°  1-6162;  nach  Buff  (8)  bei  0°  16119,  bei  10°  15971, 
bei  76°  1*4712;  nach  Thorpe  (9)  bei  0°  1  61275,  beim  Siedepunkt  146845. 
Der  Siedepunkt  liegt  nach  Regnault  (10)  bei  760  Millim.  Druck  bei  73*8°: 
nach  Buff  bei  76°  (8);  nach  Haagen  (ii)  bei  745  9  Millim.  bei  76  7°;  nach 
Dumas  (2)  bei  76-79°;  nach  Pierre  (7)  bei  715  5  Millim.  Druck  bei  78  3°; 
nach  Andrews  (12)  bei  767  Millim.  Druck  bei  78  5°;  und  nach  Thorpe  (9) 
bei  75  95°. 

Istdas  Volumen  bei  0°=  1,  so  ist  es  bei/°  v—  1 +0-001 1286/  -+-  0  00000087288/* 
H-  0O00017924  /*  zwischen  35  7°  und  74  9°  (7). 

Das  spec.  Drehungsvermögen  ist  für  die  Wasserstofflinie  a  =  0*3222,  das 
Refractionsäquivalent  =  44*3  (1 1). 

Die  Spannkraft  des  Phosphortrichloriddampfes  (15)  ist  nach  Regnault  (10)  bei 


Die  Dampfdichte  fand  Dumas  (2)  zu  4-875  (berechnet  4  7463);  die  specifische 
Wärme  des  Dampfes  bei  constantem  Druck  ist  nach  Regnault  =  01347  bei 
gleichem  Gewicht,  oder  0  640  bei  gleichem  Volum. 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  beträgt  pro  Molekül  68900  Cal.  zu 
gasförmigem,  78800  Cal.  zu  flüssigem  Chlorür  (13).  [Thomsen  fand  für  letzteres 
75300  Cal.  (14)]. 

Das  Phosphortrichlorid  erstarrt  noch  nicht  bei  —  115°  (16);  es  ist  ein 
Nichtleiter  der  Electricität. 

In   der  Weingeist-  oder  Gasflamme  lässt  es  sich  entzünden  und  verbrennt 

pag.  42.  41)  Wurtz,  Bcr.  1870,  paß.  572.  42)  Gerhardt,  Jahresber.  1849.  P»g-  245;  Ann. 
Chem.  87,  pag.  66,  290.  43)  Schiff,  Ann.  Chem.  102,  pag.  in;  106,  pag.  116.  44)  Gustav- 
son,  Ber.  3,  pag.  426.  45)  Persoz  u.  Bloch,  Compt.  rend.  28,  pag.  86.  46)  Gladstone,  Phil. 
Mag.  (3)  35,  pag.  345;  Journ.  pr.  Chem.  49,  pag.  40;  Chem.  soc.  J.  3,  pag.  5;  Ann.  Chem.  74, 
pag.  88.  47)  Kremers,  Ann.  Chem.  70,  pag.  297.  48)  Michaelis,  Jenaische  Z.  f.  Naturw.  u. 
Med.  6,  pag.  235,  240,  292;  Graham,  Anorg.  Chem.  1,  pag.  738.  49)  W.  Williamson,  Ann. 
Chem.  92,  pag.  242.  50)  Baumstark,  Ann.  Chem.  140,  pag.  75.  51)  Weber,  Pogg.  Ann.  107, 
Pag-  375-  52)  Serullas,  ct.  4.  53)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  115,  pag.  264.  54)  Carius, 
und  FRtES,  Ann.  Chem.  112,  pag.  193.  55)  Rathke,  Zeitschr.  Chem.  (2)  6,  pag.  57. 
56)  Michaelis,  Da».  (2)  6,  pag.  465.  57)  Baudrimont,  Journ.  pr.  Chem.  87,  pag.  300;  88, 
pag.  78.  58)  Weber,  Ann.  Phys.  125,  pag.  48.  59)  Wöhler,  Ber.  1880,  pag.  875;  cf.  Gold- 
schmidt, chem.  Cenrralblatt  1881,  pag.  489.  60)  Weber,  Pogg.  Ann.  107,  pag.  375;  Journ. 
pr.  Chem.  76,  pag.  406;  77,  pag.  65.  60a)  Tüttschew,  Ann.  Chem.  141,  pag.  in.  61)  Ger- 
hardt u.  Chiozza,  Compt.  rend.  36,  pag.  1050;  Ann.  Chem.  87,  pag.  290.  62)  Schiff,  Ann. 
Chem.  102,  pag.  in.  63)  Hurtzig  u.  Geuther,  Ann.  Chem.  in,  pag.  159.  64)  Michaelis, 
Jen.  Z.  f.  Med.  u.  Naturw.  6,  pag.  239.  65)  Mahn,  Zeitschr.  Chem.  (2)  5,  pag.  729. 
66)  Nacquet,  Bull.  soc.  chim.  1860.    67)  Buchanau,  Bcr.  3,  pag.  485.    68)  Pfaundler,  Wien. 
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mit  heller  Phosphorflamme.  In  Wasser  sinkt  es  als  Oel  zunächst  zu  Boden,  dann 
aber  beginnt  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  die  Zersetzung  in  Chlorwasser- 
stoff und  phosphorige  Säure  nach  der  Gleichung  PCI, 4-  3  HsO  =  3HC1-H  P(OH),. 
Die  hierbei  entwickelte  Wärme  beträgt  pro  Molekül  PCI3  und  1000  Mol.  HaO 
65140  (12);  63600  Cal.  (18).  Eine  Folge  dieser  Zersetzung  ist  auch  das  Rauchen 
des  Phosphorrrichlorids  an  feuchter  Luft. 

Enthielt  das  Phosphorchlorür  Arsenchlorür,  so  scheidet  sich  bei  der  Zer- 
setzung durch  Wasser  Arsen  ab  (19);  wird  zu  wenig  oder  heisses  Wasser  ver- 
wendet, so  wird  in  Folge  einer  secundären  Reaction  von  Phosphortrichlorid  auf 
phosphorige  Säure  amorpher  Phosphor  gemäss  der  Gleichung  3P(OH),-r-  2PC13 
=  3HPOs-f-6HClH-2P  abgeschieden. 

Phosphortrichlorid  soll  sich  im  Dunkeln  langsam  zu  Pentachlorid  und  Phos- 
phor zersetzen  (20). 

Von  Chlor  wird  es  in  Pentachlorid  übergeführt.  Sauerstoff  nimmt  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht  (21),  beim  Siedepunkt  des  Chlorürs  nur 
langsam  unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  auf  (21).  Dagegen  flihrt  es  Ozon 
leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Oxychlorid  über  (22).  Auch  lose 
gebundenen  Sauerstoff  vermag  das  Phosphortrichlorid  vielen  Verbindungen  bei 
gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  zu  entziehen:  So  bildet  es  mit 
Schwefeltrioxyd  unter  heftiger  Reaction  Phosphoroxychlorid  und  Schwefeldioxyd 
(23);  mit  Selendioxyd  bei  110°  Phosphoroxychlorid  und  Selen;  bei  Ueberschuss 
von  Sclendioxyd  entsteht  auch  Chlorselen  und  Phosphorpentoxyd.  Mit  Arsenig- 
säureanhydrid  im  Einschmelzrohr  auf  130°  erhitzt,  bildet  es  Arsen,  Arsenchlorür 
und  Phosphorpentoxyd  (23). 

Schwefel  wirkt  bei  130°  unter  Bildung  von  Phosphorsulfochlorid  ein  (24,  cf.  4); 
englische  Schwefelsäure  reagirt  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  nach 
der  Gleichung  2PCI, -f-  3H2 S04  =  2SOa  -f-  5HC1  +  S02- OH- Cl  -f-  P,Os  (23). 

Schwefelwasserstoff  liefert  unter  Erwärmung  Chlorwasserston  und  Phosphor- 
sulfür  (24).  Thionylchlorid  zersetzt  es  langsam  bei  160°  nach  der  Gleichung 
3PCl8-r- SOCl2  =  PClfi-f- POCI3-+- PCI3S.  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit 
Chlorschwefel  auf  160°  entsteht  Phosphorsulfochlorid  und  Phosphorpentachlorid. 

Mit  Phosphorwasserstoff  bildet  Phosphortrichlorid  Chlorwasserstoff  und  gelben, 

Akad.  Ber.  46,  pag.  258;  Zcitschr.  Chem.  1862,  pag.  698  u.  725.  69)  Uibai\  Compt.  rend.  95, 
pag.  1160;  Jahresber.  1882,  pag.  271.  70)  Ooi.iai.oro,  Garz.  chim.  ital.  13,  pag.  328;  Jahrcs- 
ber.  1883,  pag.  325.  71)  Derwin,  Bull.  soc.  chim.  (2)  39.  pag.  14;  Compt.  rend.  97,  pag.  576; 
Jahresber.  1883,  pag.  324.  72)  Koi.be  u.  Lautemann,  Ann.  Chem.  113,  pag.  240.  73)  Wurtz, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  20,  pag.  472.  74)  Buke,  Ann.  Chem.  110,  pag.  257.  75)  Thori-e, 
Jahresber.  1857,  pag.  20;  Ber.  1875,  Paß-  32^.  76)  Geuther  u.  Michaelis,  Ber.  1871,  pag.  769. 
77)  Reinitzer  u.  G01.DSCHMIUT,  Ber.  1880,  pag.  845;  Jahresber.  1880,  pag.  273.  78)  Schikk, 
Ann.  Chem.  102,  pag.  181.  79)  Divers  u.  Tktoi:kichi  Simmidsu,  Chim.  soc.  J.  47,  pag.  205;  Jahres- 
ber. 1885,  pag.  361.  80)  Wichei  haus,  Ann.  Chem.  Suppl.  6,  pag.  257.  81)  II.  Rose,  ToGO.Ann.  28, 
pag.  550.  82)  Liehen,  Ann.  Chem.  146,  pag.  314.  83)  Pierre,  Ann.  chim.  phys.  (3)  20,  pag.  5;  Ann. 
Chem.  146,  pag.  214.  84)  Keki'le,  Ann.  Chem.  130,  pag.  16.  85)  cf.  4.  86)  Schorlemmer, 
Roscoe-Schorlemmer,  Lehrb.  Chem.  I,  pag.  408.  87)  Geaijstonk,  Journ.  pr.  Chem.  49,  pag.  40. 
88)  OüDiR,  Compt.  rend.  92,  pag.  83;  Jahresber.  1881,  pag.  1126.  89)  Gustavson.  Ber.  3, 
pag.  426.  90)  Bertiielot,  Compt.  rend.  86  u,  87;  Chem.  Central!;].  1S78,  pag.  327;  1879, 
pag.  9.  91)  Baudrimont,  Bull.  soc.  chim.  1861,  pag.  118.  92)  Ritter,  Ann.  Chem.  95, 
pag.  210;  s.  Baudrimont,  Ann.  chim.  phys.  (4)  2,  pag.  58.  93)  Geuther  u.  Michaelis,  Jen. 
Ztschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  6,  pag.  242.    94)  Pemoi.e,  Bull.  soc.  chim.  (2)34,  pag.  201;  Jahres- 
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sich  am  Licht  schnell  röthenden  Phosphor  (26,  26);  mit  phosphoriger  Säure 
Phosphorigsäureanhydrid  (27);  Jodwasserstoff  reagirt  mit  Phosphorchlorür  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Phosphorjodür 
(28);  Brom  bildet  eine  unbeständige  Verbindung  (29).  Brompentajodid  liefert 
Phosphorbromid  und  Dreifach-Chlorjod;  Jod  erzeugt  Phosphorchlorürjodid 
PCljJ,  (30);  mit  Titanchlotid  entsteht  die  Verbindung  PCI,-TiCl4  (32). 

Kaliumchlorat  führt  das  Trichlorid  in  Oxychlorid  über;  Kalium  entzündet 
sich  bei  Berührung  damit  (4).  —  Antimon  bildet  Antimonchlorür  und  Phosphor 
(4);  glühende  Eisenspähne  bilden  Phosphoreisen  und  Eisenchlorür  (4);  Zink 
bildet  bei  100°  Chlorzink  und  Phosphor  (30);  dagegen  werden  Platin  und  Silber 
nicht  angegriffen  (4). 

Auch  vielen  Metalloxyden  vermag  Phosphortrichlorid  den  Sauerstoff  zu  ent- 
ziehen: Befeuchtet  man  z.  B.  trocknes,  reines  Bleioxyd  mit  Phosphortrichlorid 
und  erhitzt  über  der  Lampe,  so  wird  unter  Erglühen  und  Flammenerscheinung 
viel  metallisches  Blei  reducirt:  6PbO  -4-  2PC13  =  Pb(P03)2  +  3PbCl2 -t- 2Pb. 

Ebenso  reagirt  es  mit  vielen  Sulfiden:  Glühendes  Kalium  —  Barium  — 
Calciumsulfid  erzeugen  Phosphorsulfür  und  Metallchlorid;  Antimonsulfür  liefert 
bei  Rothglut  Phosphorsulfür  und  Antimonchlorür,  sowie  eine  rothe,  aus  Antimon, 
Schwefel  und  Phosphor  bestehende  Masse.  Aehnlich  wirkt  Schwefelblei.  Glühen- 
des Queck&ilbersulfid  bildet  Calomel  und  Sublimat,  sowie  ein  Quecksilberphosphor- 
sulfür,  welches  im  Ueberschuss  des  Phosphortrichlorids  gelbes  Phosphorsulfür 
und  eine  in  grüngelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  (4)  erzeugt 

Phosphortrichlorid  zersetzt  viele  organische  Verbindungen,  vorzugsweise  leicht 
Alkohole,  Ester,  Säureanhydride  und  Säuren,  wobei  häufig  phosphorige  Säure 
neben  Chlorwasserstoff  oder  organische  Chlor-  oder  Phosphorverbindungen  ge- 
bildet werden. 

Leitet   man  in   stark  gekühltes   Phosphortrichlorid    Stickstoffdioxyd  oder 
Salpetersäureanhydrid,  so  bildet  sich  neben  Nitrosylchlorid,  NOCI,  Phosphorpent- . 
oxyd  und  Phosphoroxychlorid 

Pyrophosphorsäurechlorid,  P203C14  (33),  als  farblose,  an  der  Luft 
rauchende  Flüssigkeit,  die  nicht  ganz  unzersetzt  bei  210—15°  siedet.  Spec. 
Gew.  1-58  bei  7°.    Es  erstem  nicht  in  der  Kältemischung.    Mit  Wasser  zersetzt 


her.  1880,  pag.  385.  95)  Geuther,  Jen.  Z.  f.  Naturw.  u.  Med.  10,  pag.  130.  96)  Michaelis, 
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Ann.  Chem.  139,  pag.  343.  99)  Geuther  und  Michaelis,  Bcr.  1871,  pag.  769;  Jen.  Z.  Nat. 
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pag.  92.  102)  CoRENWiNrtER,  Ann.  chim.  phys.  (3)  30,  pag.  242.  103)  Wurtz,  Das.  (3)  42, 
pag.  129.  104)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem.  103,  pag.  355.  105)  Ritter,  Ann.  Chem.  95, 
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Ann.  126,  pag.  193.  108)  Rüdorfk,  Daselbst  128,  pag.  473.  109)  Gautier,  Compt.  rend.  76, 
pag.  49  u.  173.  110)  Berthklot,  Chem.  Centralbl.  1878,  pag.  251,  313,  327,  376,  781;  1879, 
pag.  9;  Compt.  rend.  86,  pag.  628,  787,  859,  920;  87,  pag.  575  u.  667.  112)  Hamiton, 
Chem.  News  42,  pag.  180;  Jahresber.  1880,  pag.  275.  11O  Burton,  Am.  Chem.  J.  3,  pag.  280; 
Jahresber.  1881,  pag.  193.  113)  Moissau,  Ann.  chim.  phys.  (6)  6,  pag.  433.  114)  Moissau, 
Compt.  rend.  100,  pag.  272;  Jahresber.  1885,  pag.  440.  115)  Moissau,  Compt.  rend.  102, 
pag.  1245.  116)  Moissau,  Compt  rend.  102.  pag.  763.  117)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (6)  6, 
pag.  358;  Compt.  rend.  100,  pag.  81.  118)  Thorpk,  Ann.  Chem.  182,  pag.  201.  119)  Moissau, 
Compt.  rend.  102,  pag.  763.  120)  Moissau,  Compt.  rend.  103,  pag.  1257.  121)  Güntz,  Compt. 
rend.  103,  pag.  58.    122)  H.  Schulze,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  407. 
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es  sich  sofort  bei  der  Berühiur.g  zu  Chloi Wasserstoff  und  Phosphorsäure;  mit 

Alkohol  zu  Aethoxylphosphoroxychlorid  POCl8  (OCaH6),  Aetherphosphorsäure 

PO(OH)a(OC8H5),  und  Chlorwasserstoff.  Phosphorpentachlorid  erzeugt  Phosphor- 

oxychlorid,  und  Phosphorpentabromid  liefert  Phosphoroxybromid  und  Phosphor- 

oxybromchlorid,  POClsBr.    Aus  dieser  letzten  Reaction  ergiebt  sich  die  Con- 

v  v 
stitution  der  Verbindung  POCl,OPOCls. 

Phosphorpentachlorid,  Phosphorsuperchlorid,  PC15,  wurde  zuerst  1810 
von  H.  Davy  dargestellt  und  1816  von  üui.ong  analysirt.  Es  bildet  sich  beim 
Zusammentreffen  von  Phosphor  mit  überschüssigem  Chlor,  sowie  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Phosphorwasserstoff  oder  Phosphortrichlorid;  ferner  ent- 
steht es  aus  letzterem  beim  Erhitzen  mit  Chlorschwefel  oder  Thionylchlorid, 
sowie  aus  Phosphorwasserstoff  und  Antimonchlorid  (34). 

Darstellung;  1.  aus  Phosphor  und  Chlor.  Man  leitet  trocknes  Chlorgas  Uber  Phosphor, 
bis  das  zuerst  gebildete  Trichlorid  gant  zu  Pentachlorid  erstarrt  ist,  wobei  die  halbweiche  Masse 
zerdrückt  werden  muss.  Im  Falle  bereits  viel  Pentachlorid  gebildet  wurde,  ehe  aller  Phosphor 
zu  Trichlorid  umgewandelt  ist,  kann  die  Bildung  zu  letzterem  unter  explosionsartiger  Heftigkeit 
vor  sich  gehen.  Deshalb  stellen  Prooik  und  Carius  das  Chlorid  so  dar,  dass  sie  trocknes 
Chlor  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Phosphor  in  ö — 6  Thle.  Schwefelkohlenstoff 
leiten.  Das  Pentachlorid  scheidet  sich  in  dem  Masse,  wie  es  entsteht,  krystallinisch  aus,  kann 
indessen,  besonders  bei  sehr  starker  Kühlung,  Phosphor  enthalten,  der  eine  fahle,  wachsartige 
Beschaffenheit  des  Produktes  veranlasst  and  heftige  Explosionen  hervorrufen  kann  (35,  36,  37). 

Am  geeignetsten  stellt  man  daher  das  Chlorid  aus  dem  Chlorür  her:  Man  bringt  dasselbe 
in  eine  starkwandige  Flasche  mit  weitem  Halse  und  leitet  unter  guter  Kühlung  einen  starken 
Chlorstrom  durch  ein  weites  Glasrohr  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  —  Taucht  das 
Einleitungsrohr  in  dieselbe  ein,  so  verstopft  es  sich  sehr  schnell.  —  Sobald  die  Masse  brei- 
förmig  geworden,  arbeitet  man  sie  mit  einem  Glasstabe  öfters  durch,  leitet  wieder  Chlor  ein 
und  wiederholt  das  so  lange,  bis  man  eine  vollkommen  trockne  Masse  erhalten  hat. 

Obgleich  das  Trichlorid  sehr  begierig  Chlor  aufnimmt,  dauert  es  doch  ziemlich  lange,  bis 
die  letzten  Spuren  desselben  in  Pentachlorid  übergeführt  sind.  Eine  Sicherheit  dafür  ist  erst 
gegeben,  wenn  nach  dem  Verschlicssen  der  Flasche,  Schütteln  des  völlig  zerdrückten  Produktes 
und  längerem  Stehen  sich  noch  grüngelbes  Gas  in  der  Flasche  befindet. 

Das  überschüssige  Chlor  wird  schliesslich  durch  längeres  Einleiten  eines  krliftigen  Kohlen- 
siiurestromes  verdrängt. 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  beträgt  107800  Cal.;  aus  PCI,,  und 
Cla  32000  Cal.  (18);  resp.  P,  Cl5=  104990  Cal.  und  PCI3,  Cl,=  29602  Cal.  (14). 
Das  Phosphorpentachlorid  bildet  weisse  oder  blassgelbe  rhombische  Tafeln  oder 
eine  krystallinische  Masse.  Es  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  schon  weit  unter 
100°  und  ist  ein  Nichtleiter  der  Electricität  (4).  Unter  verstärktem  Druck  schmilzt 
es  gegen  148°;  bei  1G0— 65°  siedet  es  unter  theilweisem  Zerfall  in  Trichlorid 
und  Chlor,  die  sich  beim  Abkühlen  wieder  vereinigen.  Die  Zersetzung  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  zu  und  ist  bei  300°  beendet.  Bei  dieser  Temperatur 
ist  die  Dampfdichte  die  eines  Gemenges  gleicher  Moleküle  Phosphortrichlorid 
und  Chlor;  sie  wurde  gefunden  =  3  65  (ber.  3  6;  für  PC15=7*2). 

Wanklyn  und  Robinson  (38)  zeigten  zuerst,  dass  bei  der  Diffusion  des  von  Phos- 
phorpentachlorid gelieferten  Dampfes  in  Kohlendioxyd  freies  Chlor  in  dieses  über- 
geht und  der  Rückstand  im  Kolben  Phosphortrichlorid  enthält  und  Deville  (39) 
beobachtete,  dass  der  Dampf  des  Pentachlorids  die  gelbgrline  Farbe  des  Chlors 
besässe,  die  an  Intensität  mit  der  Temperatur  zunähme.  Cahours  (40)  bestimmte 
die  Damptdichte  des  Phosphorpentachlorids  bei  verschiedenen  Temperaturen, 
aus  welchen  sich  der  Dissociationsverlauf  ergiebt: 
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Temperatur 

Dampfdichte 

Frocente 
der 
Zersetzung 

Zuwachs  von  Proc. 

der  Zersetzung 
für  10°  Temperatur- 
erhöhung 

11-7 

^•91 
O  £0 

190° 

1QQ 

9*t  o 

1-9 

200° 

%  o«> 

o  o 

230° 

4-80 

67-4 

6-3 

250° 

4  00 

800 

31 

274° 

3-84 

87-5 

C-2 

288° 

367 

96-2 

289° 

3-69 

J  09 

300° 

365 

973 

Die  Zersetzungstemperatur,  d.  h.  die  Temperatur  der  halbvollendeten  Zer- 
setzung, liegt  also  ungefähr  bei  202°. 

Unter  geeigneten  Umständen  lässt  sich  aber  das  Phosphorpentachlorid  un- 
zersetzt  verdampfen,  nämlich  dann,  wenn  die  Ueberführung  in  Dampfform  in 
einer  Atmosphäre  von  Phosphortrichlorid  vorgenommen  wird.  In  diesem  Falle 
wurde  die  Dampfdichte  nahezu  gleich  der  theoretischen  (7-42  — G80  statt  7  2) 
gefunden  (41). 

Das  Phosphorpentachlorid  raucht  stark  an  der  Luft  und  riecht  characreristisch. 
I^isst  man  es  an  feuchter  Luft  stehen  oder  setzt  man  wenig  Wasser  zu  demselben, 
so  zerfliesst  es  unter  Entwickclung  von  Chlorwasserstoff  zu  Phosphoroxychlorid; 
mit  überschüssigem  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  starker  Erhitzung  event.  Ex- 
plosion zu  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstoff  (nebst  etwas  Metaphosphorsäure)  (4). 
Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  des  Oxyclilorids  beträgt  pro  Molekül 
PCI5  9300  Cal.,  die  bei  der  Bildung  der  Phosphorsäure  118900  Cal.  (18). 

Analog  wie  Wasser  wirken  wasserhaltige  Borsäure  (42)  und  Antimonsäure- 
hydrat (43).  Wasserfreie  Borsäure  dagegen  wirkt  erst  bei  3—4  tägigem  Erhitzen 
auf  140°  ein  und  scheint  Boroxychlorid  zu  bilden,  welches  bei  starkem  Erhitzen 
Borchlorid  liefert  (44). 

Aehnlich  wie  mit  wenig  Wasser  setzt  sich  das  Phosphorpentachlorid  mit 
Oxyden  und  Hydroxyden  um.  Es  haben  in  dem  Chlorid  2  At.  Chlor  grosse 
Neigung  sich  gegen  Sauerstoff  auszutauschen  und  dessen  Stelle  einzunehmen. 
Bei  der  Einwirkung  auf  Hydroxyde  tritt  ein  Chloratom  an  Stelle  der  OH-gruppe, 
während  das  andere  mit  dem  Wasserstoff  zusammentritt,  z.  B. 

C,HjO.OH  +  PCI3-C12  =  C2H30.C1  +-  POCl3-»-  HCl. 
Diese  Reaction  ist  namentlich  für  die  organische  Chemie  von  ausserordent- 
licher Wichtigkeit. 

Ebenso  wie  auf  Wasser  wirkt  Phosphorpentachlorid  auch  auf  Schwefelwasser- 
stoff und  auf  Verbindungen,  die  statt  der  OH-gruppe  SH  enthalten;  es  entsteht 
dann  statt  Phosphoroxychlorid  Phosphorsulfochlorid,  z.B.  PCI5  4-  H8S  =  PSCIj 
+  2HCI. 

Sauerstoff  wirkt  in  glühender  Röhre  schon  bei  300°  oxydirend  auf  den  (zer- 
setzten) Dampf  und  erzeugt  Phosphorsäure,  Phosphoroxychlorid  und  Chlor  (4,  38). 
An  einer  Kerzenflamme  brennt  das  Pentachlorid.  Wird  es  mit  Wasserstoff  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  entsteht  Chlorwasserstoff,  amorpher  und  gewöhn- 
licher Phosphor,  Phosphortrichlorid  (und  Phosphorwasserstoff?). 

Phosphor   reducirt  leicht   zu  Trichlorid;  syrupdicke  Phosphorsäure  wirkt 
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schwierig  ein,  dampfförmige  Phosphorsäure  gar  nicht  (42,  43,  45);  mit  Phosphor- 
pentoxyd  entsteht  Phosphoroxychlorid;  Phosphorwasserstoff  erzeugt  Phosphortri- 
chlorid  und  Chlorwasserstoff,  im  Uebcrschuss  letzteres  und  Phosphor. 

Bei  der  Destillation  von  Phosphorpentachlorid  mit  8  Thln.  Schwefel  entsteht 
Phosphorsulfochlorid,  PSgC^  (46,  4.) 

Schwefeldioxyd  erzeugt  mit  Phosphorpentachlorid  Thionylchlorid  und  Phos- 
phoroxychlorid (43,  45,  47);  Schwefeltrioxyd  beim  Erwärmen  Pyrosulfurylchlorid, 
S2C1205,  und  Phosphoroxychlorid  (43,  48,  49);  Schwefelsäure  bildet  Chlorsulfon- 
säure,  SOaHCI,  Chlorwasserstoff  und  Metaphosphorsäure,  event.  durch  secundäre 
Wirkung  auch  Pyrosulfurylchlorid  (48,  49,  50).  —  Schwefelphosphor  erzeugt  Phos- 
phorsulfochlorid, PSCI3  (51,  52). 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  bei  100°  nicht  ein  (53);  bei  200°  erzeugt  es  Phos- 
phorsulfochlorid (54),  Tetrachlorkohlenstoff  (55). 

Auch  Selen  wirkt  auf  Phosphorchlorid  unter  Bildung  von  Selen-  u.  Phosphor- 
chlorür;  Selendioxyd  liefert  bei  der  Destillation  mit  dem  Chloride  Phosphoroxy- 
chlorid, Selenchlorid  und  Phosphorpcntoxyd;  als  Zwischenprodukt  tritt  Selen- 
oxychlorid,  SeOCls  auf  (56). 

Jod  erzeugt  Phosphortrichlorid  und  Chlorjod,  welches  letztere  sich  mit  Phos- 
phorpentachlorid zu  der  Verbindung  PC1,-JC1  vereinigt  (4).  —  Jodwasserstoff 
bewirkt  Umsetzung  zu  Chlorwasserstoff,  Trichlorid  und  Jod;  dagegen  wirkt  Brom- 
Wasserstoff  nicht  ein  (46)  —  Jodsäure  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzend. 

Lässt  man  concentrirte  Salpetersäure  zu  Phosphorpentachlorid  tropfen,  so 
wird  dasselbe  zu  Phosphoroxychlorid,  Chlorwasserstoff  und  einer  in  der  Kälte 
sich  verdichtenden,  blutrothen  Flüssigkeit  oxydirt. 

Stickstoffdioxyd  erzeugt  Nitrosylchlorid  und  Phosphoroxychlorid  (4). 

Das  Phosphorpentachlorid  überträgt  häufig  Chlor  an  Metalle,  wobei  es  in 
Trichlorid  resp.  in  Phosphor  und  Phosphormetall  übergeht  (57);  so  bildet  es  mit 
Natrium  beim  Erhitzen  unter  Entzündung  und  Detonation  Chlornatrium  und  Phos-- 
phortrichlorid,  oder  bei  überschüssigem  Natrium  Phosphornatrium,  das  dutch 
Wasser  zu  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff  zersetzt  wird.  —  Ebenso  ent- 
zündet es  beim  Erhitzen  Kalium  und  Aluminium;  wiikt  ferner  auf  Arsen,  Anti- 
mon, Zink,  Cadmium  (schwierig),  Zinn,  Eisen,  Gold,  Platinschwamm;  zum  Theil 
bilden  die  dabei  entstehenden  Chloride  wie  Antimonpcntachlorid  (58,  59),  Zinn- 
chlorid, Eisenchlorid,  AKiminium^hlorid,  Platinchlorid,  Sublimat  mit  Phosphor- 
pentachlorid stabile  Doppel  Verbindungen;  dieselben  sind  alle  starr,  flüchtig,  subli- 
mirbar,  rauchen  an  der  Luft  und  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Auch  aufglühende  Metalloxydc  wirkt,  häufig  unter  Feuererscheinung,  Phosphor- 
pentachloriddampf  ein  unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  und  Metallchlorid, 
das  sich  seinerseits  oft  wieder  mit  Phosphorpentachlorid  verbindet;  so  wirkt  es  auf 
Thonerde,  Kieselsäure  (60),  Titansäure  (60),  Wolframsäure  (61,  62),  Molybdän- 
säure (62),  Chromoxyd  und  Chromylchlorid,  Manganoxyd,  Arsentrioxyd  und 
Arsenpentoxyd  (63,  64),  Cadmiumoxyd,  Zinnsäure,  Eisenoxyd  (auch  natürliche 
Oxyde);  auf  Antimonsäure  wirkt  es  dagegen  nicht  ein  (62). 

Antimonwasserstoff  bildet  mit  PCI.,  Phosphorchlorür,  Antimontrichlorid  und 
Chlorwasserstoff;  auch  Siliciumwasserstoff  wirkt  (schwierig)  reducirend  ein  (65). 

Auch  Schwefelmetalle  zersetzen  das  Phosphorpentachlorid  in  der  Glühhitze 
unter  Bildung  von  Phosphorsulfochlorid,  Chlorschwefel  und  Chlormetall;  so  wirkt 
Barium-Calcium-Natriumsulfid;  in  ähnlicher  Weise  wirken  Realgar,  Zinnsulfid, 


Digitized  by  Google 


Phosphor. 


77 


Grauspiessglanzerz,  Schwefelwismuth,  Zinkblende,  Bleiglanz,  Schwefelkies,  Schwefel« 
blei  und  Schwefelcadmium;  Selenblei  und  Antimonselenür  geben  Selenchlorid,  das 
mit  PCI&  eine  Doppelverbindung  eingeht.  Auch  Arsenkies,  Rothgiltigerz,  Fahl- 
erze und  Bournonit  werden  leicht,  Arseneisen  und  Kupfernickel  nur  schwer 
zersetzt. 

Haloidalkalimetalle  sowie  Cyankalium  und  Ferrocyankalium  werden  von 
Phosphorpentachlorid  nicht  angegriffen;  chlorsaures  Kalium  liefert  Phosphoroxy- 
chlorid;  Rhodankalium  Phosphorsulfochlorid,  Chlorschwefel  und  Phosphortrichlorid. 
Auch  Natriumphosphnt,  Silbernitrat  und  Schwerspath  werden  zerlegt;  krystallisirtes 
Natriumphosphat  und  Alaun  liefern  dabei  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstoff. 

Beim  Erhitzen  mit  geglühtem  Natriumcarbonat  bildet  sich  etwas  Phosgen. 

Kaliumnitrat  giebt  schon  in  der  Kälte  Nitrosylchlorid  und  Phosphoroxy- 
chlorid  (66);  schweflig-  und  unterschwefelsaure  Salze  bilden  Thionylchlorid  (67). 

Fluorsilber  erzeugt  mit  Phosphorpentachlorid  Chlorsilber  und  Glas  ätzende 
Dämpfe  (Phosphorfluorid?)  (68). 

Phosphoroxychlorid,  POCl3,  wurde  1847  von  Würtz  entdeckt.  Es  ent- 
steht aus  Phosphortrichlorid  durch  direkte  Oxydation  beim  Erhitzen  in  Sauer- 
stoff oder  Luft,  sowie  beim  Zusammentreffen  mit  Ozon,  Schwefeltrioxyd,  Thionyl- 
chlorid, Selendioxyd  und  Selenoxychlorid. 

Aus  Phosphorpentachlorid  entsteht  es  durch  Ersatz  von  2  Chloratomen  durch 
ein  Sauerstoftatom  auf  die  verschiedenste  Weise  (cf.  Phosphorpentachlorid.) 

Leitet  man  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  über  sehr  schwach 
glühendes,  mit  Kohle  gemischtes  Tricalciumphosphat,  z.  B.  Knochenkohle,  so 
entsteht  Phosphoroxychlorid  ebenfalls  (69);  als  wirksames  Agens  bei  dieser 
Reaction  wird  das  Chlorkohlenoxyd  angesehen  (70). 

Des  Weiteren  bildet  sich  das  Oxychlorid  beim  Eintragen  von  Kaliumchlorat 
in  Phosphortrichlorid  (71);  sowie  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Chlor- 
natrium und  Phosphorpentoxyd  (72). 

Darstellung:  1.  Man  destillirt  Phosphorpentachlorid  mit  Phosphorpentoxyd  im  Verhält- 
nis» SPCIj  +  PjOj^SPOCI,. 

2.  Man  destilürt  2  Thlc.  Phosphorpentachlorid  mit  1  Thl.  trockner  Oxalsäure  (oder  Bor- 
säure): PC15  +  C,H,04  =  P  OCl,  +  2HC1  +  00,  +  CO.  Da  alle  Übrigen  Reactionsprodukte 
gasförmig  sind,  besteht  das  Destillat  nur  aus  Phosphoroxychlorid.  (Bei  Anwendung  von  Bor- 
säure bleibt  Bortrioxyd  im  Destillationsgefäss). 

3.  Man  zersetzt  Phosphorpentachlorid  durch  Zutröpfeln  der  berechneten  Menge  Wasser. 

Das  Phosphoroxychlorid  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
von  stechendem  Geruch,  die  an  feuchter  Luft  raucht  und  sich  mit  Wasser  unter 
heftiger  Reaction  zu  Pho^phorsäure  und  Chlorwasserstoff  umsetzt:  POCl3  +  3HjO 
=  PO(OH)3+  3HCI;  mit  Alkohol  im  Uebcrschuss  dieses  und  Aethoxylphosphor- 
oxychlorid,  POCl2'OCaH5,  bildet. 

Das  spec.  Gew.  ist  bei  12°=  17  (73);  bei  14°=  1973  (Cahours),  bei  19  5° 
=  1-662  (Mendelejeff)  und  nach  Buff  (74)  bei  10°  =  1-6937;  bei  14—15° 
=  1-6887;  bei  51°  =  164945;  bei  110°=  1  5091.  Thorpe  (75)  bestimmte  es  bei 
0°=  171163;  bei  107  23°  =  1 -50967. 

Der  Siedepunkt  liegt  bei  110°  (13);  107  2  (75). 

Die  Dampfdichte  bestimmte  WukTZ  (73)  =  5'4;  Cohours  bei  151°  =  5  334 
und  bei  275°  wenig  geringer  (Theorie  5  2991). 

Die  Ausdehnung  des  Phosphoroxychlorids  von  0°  bis  zum  Siedepunkt  wird 
dargestellt  durch  F=  1  +  0  001064309  +  0  00000112666  /a  +  0  000000005299  /*, 


Digitized  by  Goggle 


7» 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Das  Oxychlorid  erstarrt  bei  —  10°,  wenn  man  mittelst  eines  spitzen  Glas- 
stabes innerhalb  der  Flüssigkeit  die  Gefässwand  reibt  zu  langen,  farblosen, 
blättrigen  oder  säulenförmigen  Krystallen,  die  bei  — 15°  wieder  schmelzen  (76). 

Die  Bildungswärme  aus  den  Kiementen  beträgt  142600  Cal.  (13). 

Das  Phosphoroxychlorid  bildet  mit  Ammoniak  eine  feste,  weisse  Verbindung; 
mit  Phosphorsulfid  bei  150°  Phosphorsulfochlorid  uud  Phosphorpentoxyd,  mit 
Phosphor  bei  200°  ein  rothes  Phosphoroxyd  (77);  mit  Schwefeltrioxyd  bei  160° 
Pyrosulfurylchlorid  und  Phosphorpentoxyd;  mit  Schwefelsäure  entsteht  Chlorsul- 
fonsäure,  Metaphosphorsäure  und  Chlorwasserstoff. 

In  ähnlicher  Weise  wie  mit  Schwefelsäure  reagirt  Phosphoroxychlorid  mit 
organischen  Säuren  und  deren  Salzen  unter  Bildung  von  Säurechloriden  resp. 
bei  Ueberschuss  organischer  Säure  von  Säurcanhydriden,  z.  B., 

2C2H3O.OH(Na)-T-  POClj  =  (Na)HPOs-h  H(Na)CI  4-  2CtH3OCI; 

Acetylchlorid. 

4CSH30  •  ONa  -1-  POCl,  =  2(C,H30)20  4-  NaP03  +  3NaCl 
Natriumacetat  Acetanhydrid. 

Aus  Jodkalium  scheidet  Phosphoroxychlorid  Jod  ab  (78);  mit  Nitraten  bildet 
es  Metallchlorid,  Phosphorpentoxyd  etc.;  mit  Nitriten  salpetrige  Säure,  Metall- 
chlorid und  Phosphat  (79);  mit  Chromylchlorid  Chlor,  Phosphorsäure,  Chrom- 
chlorid und  Chromoxyd;  Bariumhydroxyd  und  Sulfite  werden  unvollständig  zer- 
setzt (79). 

Phosphor,  Phosphorwasserstoff,  Kohlendioxyd,  Kohlendisulfid,  Chlor,  Brom, 
Jod,  Schwefelwasserstoff,  Arsenoxyd,  Silberphosphat  und  thiosulfosaure  Salze 
reagiren  nicht  mit  Phosphoroxychlorid  (4). 

Durch  Erhitzen  desselben  mit  manchen  fein  vertheilten  Metallen,  in  Ein- 
schmelzröhren auf  200—250°  wird  es  zu  Phosphortrichlorid  reducirt.  So  entsteht 
mit  molekularem  Silber  Trichlorid,  Silberoxyd  (und  Pyrophosphorsäurechlorid) ; 
mit  fein  vertheihem  Kupfer  entsteht  zwischen  150  —  200°  Phosphorpentoxyd,  Pyro- 
phosphorsäurechlorid (2),  Kuplerphosphid  und  Kupferchlorür.  —  Quecksilber  re- 
ducirt zu  Trichlorid;  Eisen  bildet  bei  100°  Trichlorid,  Phosphorpentoxyd,  Eisen - 
chlorür  und  Eisenphosphat.  —  Blei  ist  ohne  Einwirkung. 

Zink  wirkt  auf  das  Oxychlorid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 
bei  100°  unter  Abscheidung  eines  rothen,  amorphen  Körpers  [Phosphoroxyd, 
YtO  (?)  (77)]  ein.    Aehnlich  wirken  Aluminium  und  Magnesium. 

Mit  Arsen  entsteht  Phosphor-  und  Arsentrichlorid,  Phosphorpentoxyd  und 
Pyrophosphorsäurechlorid  (?)  (77). 

Auch  mit  verschiedenen  Melallchloriden  wie  Magnesium-,  Aluminium-,  Zinn- 
chlorid verbindet  sich  das  Phosphoroxychlorid  (31). 

Betreffs  der  Constitution  des  Phosphoroxychlorides,  die  je  nach  der  ange- 

JII^Q  (2\  v  ^  Q 

nommenen  Wertigkeit  des  Phosphors,   P^q     oder  P^q  ,  aufzustellen  ist, 

sei  auf  die  Literatur  verwiesen  (64,  75,  77,  80). 

Phosph ortrib romid,  Phosphorbromür,  PBr3  (81),  entsteht  durch  direkte 
Vereinigung  von  Brom  und  Phosphor;  die  Rcaction  ist  sehr  heftig,  mit  Explosion 
und  Feuerscheinung  verbunden. 

Darstellung:  Will  man  das  Tribromid  direkt  darstellen,  so  darf  der  Phosphor  nur  in 
äusserst  kleinen  Stücken  nach  und  nach  in  trocknes  und  in  einer  Kältemischung  stehendes  Brom 
eingetragen  werden,  bis  eine  farblose  Flüssigkeit  entstanden  ist. 

LIEBEN  (82)  leitet  durch  erwärmtes  Brom  Kohlendioxyd  und  führt  das  Gasgemisch  Uber 
trocknen  Phosphor  (83),  lässt  einige  Tage  stehen  und  dcsiillirt  die  durch  Dccantiren  gewonnene 
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Flüssigkeit.  Sobald  sich  der  Phosphor  im  tucrst  gebildeten  Bromür  gelöst  hat,  kann  man  das 
Brom  ohne  Gefahr  bei  Eisktihlung  zutropfen  lassen. 

KekviA  (84)  giesst  eine  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  iu  der  von  Phosphor 
in  Schwefelkohlenstoff  und  destillirt. 

Löwic  (85),  leitet  Phosphordampf  Uher  erhitztes  Bromquecksilber  und  rectificirt. 

Schoklkumkr  (86)  verwendet  amorphen  Phosphor:  Derselbe  wird  in  eine  mit  doppelt 
durchbohrtem  Korke  verschlossene  Flasche  gebracht,  welche  einerseits  mit  einem  aufwärts  ge- 
richteten Kühler  verbunden  ist,  andererseits  einen  Scheidetrichtcr  trägt,  aus  der  man  das  Brom 
zum  Phosphor  fli essen  lässt.  Die  ersten  Tropfen  verursachen  Fcucrerscheinung,  die  jedoch  bald 
aufhört,  so  dass  man  spater  das  Brom  rascher  rufliessen  lassen  kann.  Zuletzt  wird  das  Bromür 
von  dem  überschüssigen  Phosphor  abdestillirt. 

Das  Phosphortribromid  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit 
von  stechendem  Geruch;  es  färbt  Haut  und  Papier  dunkelgelb.  Spec.  Gew.  =2*9249 
bei  0°.  Siedep.  unter  760'2  Millim.  Druck  175*3°  (83)  175°  (84);  erstarrt  nicht  bei 
—  136°.  Setzt  man  das  Volumen  desselben  bei  0°  —  1,  so  ist  es  bei  t°  (zwischen 
0°  und  100°),  V=  1-f-  0  00084720  /  -+-  0*00000043672  /» 0  000000002528  /3 
(83). 

Sauerstoff  ist  ohne  Einwirkung,  wogegen  Schwefel  es  in  Phosphorsulfobromid 
übertührt  (87). 

Wasser  zersetzt  das  Tribromid  in  der  Kälte  langsam,  bei  25°  rasch  zu  Brom- 
wasserstoff  und  phosphoriger  Säure  (85).  Die  Umsetzungswärme  ist  hierbei  pro 
Molekül  PBr,  64100  Cal.  (18). 

Schwefelwasserstoff  führt  das  Tribromid  in  Phosphorsulfür  uud  Bromwasser- 
stoff  über. 

Chlor  verdrängt  das  Brom  und  bildet  Chlorphosphor. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  in  derselben  Weise  Phosphortrichlorid  und  Queck- 
silberbromid. 

Phosphortribromid  löst  Phosphor  und  Jod  leicht  auf. 

Phosphorpentabromid,  Phosphorbromid,  PBr5l  entsteht  durch  Einwirkung 
von  überschüssigem  Brom  auf  Phosphor.  Es  entsteht  daher  bei  Einwiikung  von 
Brom  auf  Phosphortribromid.  Ferner  kann  es  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
mit  etwas  Jod  versetztem  Phosphortrichlorid  dargestellt  werden  (87). 

Man  setzt  am  besten  einen  Ueberschuss  von  Brom  hinzu,  arbeitet  die  feste  Masse  mit 
einem  Glasstabe  ordentlich  durch  und  verjagt  das  Überschüssige  Brom  durch  sehr  gelindes  Er- 
wärmen im  Kohlcnsäurestrom. 

Die  Bildungswärme  beträgt  (88): 

P  -+-  Br5  (flüssig)  =  PBr;,  (fest)  +  63000  Cal. 
P-r-Br5  (Gas)  =  PBr 5  (fest)  83000  Cal. 
P-r-Br5    (fest)    =PBr5  (fest)  +  62300  Cal. 

Das  Phosphorpentachlorid  ist  fest,  citronengelb,  schmilzt  beim  Erwärmen 
zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  rhomboidalen  Krystallen  er- 
starrt; giebt  bei  höherem  Erhitzen  rothen  Dampf,  der  sich  zu  gelben  Nadeln 
condensirt.  Bei  langsamem  Abkühlen  erstarrt  die  geschmolzene  Masse  zu  rothen, 
bei  schnellem  zu  gelben  Krystallen;  die  rothen  Krystalle  werden  beim  Reiben 
gelb  (91). 

Beim  Erhitzen  (schon  bei  100°)  dissoeiirt  das  Phosphorpentabromid  in  Brom 
und  Tribromid,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  vereinigen.  Leitet  man  durch 
die  beim  Erwärmen  auf  100°  erhaltene  Flüssigkeit  Kohlendioxyd,  so  entweicht 
Brom  und  Phosphortribromid  bleibt  zurück. 

Das  Pentabromid  raucht  slaik  an  der  Luft;  an  feuchter  Luft  zerfliesst  es 
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und  bildet  Phosphoroxybromid.  Wasser  zerlegt  es  unter  bedeutender  Wärme- 
entwicklung in  Bromwasserstoft  und  Phosphorsäure: 

PBrÄ  4-  H.  O  =  POBr3  +  2HBr 
POBr,+  3HaO  =  PO(OH)3-r-3HBr 
PBr5  +  4HaO  =  PO(OH)3-r-5HBr. 

Auf  Hydroxyde  wirkt  es  ähnlich  wie  das  Pentachlorid ,  jedoch  weniger 
energisch. 

Wasserstoff  ist  ohne  Einwirkung  auf  Phosphorpentabromid;  Phosphorwasser- 
stoflf  erzeugt  zunächst  Phosphortribromid,  dann  auch  Phosphor  und  Bromwasser- 
stoff. 

Wasserfreie  Borsäure  bildet  etwas  Borbromid  (89);  entwässerte  Oxalsäure 
Phosphoroxybromid,  Bromwasserstoff,  Kohlendioxyd  und  Koh'enoxyd. 

In  Sauerstoff  entzündet  Phosphorbromid  sich  bei  200°  unter  Ersatz  des 
Broms  durch  Sauerstoff  (50). 

Schwefel  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein ;  Schwetelwasserstoff  liefert  Phosphor- 
sulfobromid  und  Bromwasserstoff.  —  Antimonsulfür  erzeugt  Antimontribromid 
und  Phosphorsulfobromid  (91). 

Phosphorpentabromid  reagirt  in  höherer  Temperatur  mit  Metallen  unter 
Bildung  von  Phosphormetall  und  Metallbromid;  ebenso  vereinigt  es  sich  mit 
manchen  Oxyden  wie  mit  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd,  Bleioxyd,  mit  letzterem 
sogar  unter  Glüherscheinung. 

Chlor  verdrängt  das  Brom  des  Bromids  und  bildet  Pentachlorid,  Jod  bildet 
Phosphortribromid  und  Jodpentabromid ;  Jodwasserstoff  ist  ohne  Wirkung. 

Phosphoroxybromid,  POBr3,  wurde  zuerst,  von  Gladstone  (87)  durch 
Zerfliessenlassen  von  Phosphorpentabromid  an  feuchter  Luft  dargestellt  und  als 
eine  bei  etwa  180°  siedende  Flüssigkeit  beschrieben;  Ritter  zeigte  (92)  dann, 
dass  es  eine  bei  45—46°  schmelzende  Substanz  sei. 

Ausser  auf  den  bei  Phosphorpentabromid  erwähnten  Wegen  kann  man  das 
Oxybromid  sehr  bequem  darstellen  (93),  wenn  man  zu  Phosphortrichlorid  zu- 
nächst die  berechnete  Menge  Wasser  zufügt,  um  es  in  Phosphoroxychlorid  über- 
zuführen und  dann  6  At.  Brom  auf  je  2  Mol.  angewandtes  Phosphorchlorür 
tropfenweise  zufliessen  lässt. 

Schliesslich  entsteht  das  Oxybromid  auch  direkt  unter  Explosion  beim  Ein- 
leiten von  Sauerstoff  in  siedendes  Phosphortribromür  (94) 

Das  Phosphoroxybromid  bildet  farblose,  grosse  Blätter  vom  Schmp.  55°  (92) 
und  dem  Siedep.  193°  (195°).  Das  spec.  Gew.  ist  =  2  822;  die  Dampfdichtc 
wurde  zu  10  06  (ber.  9-916)  gefunden. 

Die  Bildungswärme  beträgt  (88): 

P  +  O  +  Br,  (flüssig)  =  POBr3  (fest)  108000  Ca  1.  und 
P  -+-  O  -+-  Br    (Gas)    =  POBr,  (fest)  120000  Cal. 

Durch  Wasser  wird  es  leicht  in  Bromwasserstoff  und  Phosphorsäure  zersetzt. 
Durch  Einwirkung  von  Chlorbrom  wird  je  nach  der  Menge  desselben  das 
Brom  durch  Chlor  ersetzt: 

POBr3-h  BrCl  =  POBr9Cl  -+-  2Br 
POBr3-|-  2BrCl  =  POBrCl2  4Br 
POBr.,  -+-  3BrCl  =  POCI3  -+-  6Br. 

An  Stelle  der  Verbindung  POBrCl9  entsteht  aber  vielleicht  nur  ein  Ge- 
menge von  POBr3  und  POCl3  (95). 
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Chlor  ersetzt  das  Brom  leicht;  Brom  bildet  mit  Oxybromid  gelbe  Krystalle, 
die  in  der  Wärme  wieder  in  die  Componenten  zerfallen. 

Zinn  und  Antimon  entziehen  dem  Phosphoroxybromid  ebenfalls  Brom  (92). 

Phosphor  wirkt  nicht  ein;  Antimonchlorür  liefert  Antimonbromür  und  Schwefel- 
phosphor; Schwefelwasserstoff  scheint  Phosphorbromid  zu  bilden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Oxybromid  und  lässt  es  auf  Zusatz  von 
Wasser  unverändert  fallen.  Es  wird  ferner  von  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Aether  und  Terpentinöl  autgenommen. 

Dibromtrichlorphosphor,  PBr2Cl5,  entsteht  aus  Phosphortrichlorid  und 
Brom  (96). 

Darstellung:  Lftsst  man  Brom  zu  Phosphortrichlorid  (Hessen,  so  entstehen  unter  Er- 
wärmung zwei  FlUssigkciUschichten,  eine  obere  leicht  bewegliche  hellrothe,  und  eine  untere, 
ölige  von  dunkler  Färbung.  Die  ersterc  ist  wesentlich  PCI,,  die  untere  PBr,Cl,;  hat  man 
beide  Substanzen  im  Verhältniss  der  Moleculargewichte  zusammengebracht,  so  erstarrt  das  ganze 
in  der  Kälte  zu  einer  gelbrothen,  krystallinischen  Masse,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wieder  in  zwei  Schichten  trennt. 

Es  bildet  gelbrothe  Krystalle,  die  bei  35°  schmelzen. 

Tetrabromtrichlorphosphor,  PBr4Cl3,  wird  aus  der  vorigen  Verbindung 
oder  aus  Phosphortrichlorid  und  Brom  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  Phosphorpentabromid  dargestellt.  —  Es  bildet  dunkelrothe 
Krystalle  mit  blauem  Reflex  (95). 

Octobromtrichlorphosphor,  PCl3Br8,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
4  Mo).  Brom  auf  Phosphortrichlorid,  sowie  von  Chlorbrom  auf  Phosphorpenta- 
bromid. —  Es  stellt  braune  Nadeln  mit  grünem  Reflex  dar  (95). 

Heptabromdichlorphosphor,  PBr7Cl,,  entsteht  durch  rasches  Sublimiren 
der  vorigen  Verbindung;  auch  aus  Phosphortrichlorid  und  Brom.  —  Es  bildet 
prismatische  Krystalle  (97). 

Monobromtetrachlorphosphor,  PBrCl4,  wird  aus  der  vorigen  Ver- 
bindung durch  Erhitzen  ihrer  Lösung  in  Phosphortrichlorid,  oder  auch  aus  Phos- 
phortrichlorid und  Chlorbrom  erhalten.  —  Es  bildet  gelbe  Krystalle  (97). 

lieber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  s.  die  Literatur  (95,  96,  97). 

Phosphoroxybromchlorid,  POBrClJf  wurde  von  Menschutkin  (98)  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Aethoxylphosphorchlorür,  PCla(OC2H6),  dargestellt; 
es  entsteht  ferner  durch  Reaction  zwischen  Phosphorpentabromid  und  Pyrophos- 
phorsäurechlorid  (99),  sowie  von  1  Mol.  Chlorbrom  auf  1  Mol.  Phosphoroxy- 
bromid (100).  -  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  135-37°  (137  6°  Thorpe) 
siedet.  Spec.  Gew.  bei  0°  =  2  059;  =  2' 12065,  beim  Siedepunkt  =  1  83844  (75). 
Es  erstarrt  beim  Abkühlen  in  blättrigen  Krystallen,  die  bei  11°  schmelzen  und 
wahrscheinlich  mit  Phosphoroxychlorid  und  Phosphoroxybromid  isomorph  sind. 
Bei  mehrtägiger  Destillation,  schnell  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre,  zer- 
fällt es  in  Phosphoroxychlorid  und  Phosphoroxybromid  (101). 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Phosphorsäure,  Chlorwasserstoff  und  Brom- 
wasserstoff; mit  wenig  Alkohol  entsteht  Aethoxylphosphoroxychlorid,  POC1, 
(OC8H5). 

Phosphoroxydibromchlorid,  POBr2Cl,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
2  Mol.  Chlorbrom  auf  Phosphoroxybromid.  Siedep.  150-60°.  Zerfällt  sehr  leicht 
in  Phosphoroxychlorid  und  Phosphoroxybromid. 

Phosphordijodid,  Phosphorjodür,  Zweifach-Jodphosphor,  PJa,  wurde  zuerst 
von  Corenwinder  dargestellt  (102). 
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Jod  und  Phosphor  vereinigen  sich  selbst  bei  —  24°  unter  starker  Wärme- 
entwicklung und  Entzündung  des  übrigen  Phosphors,  wenn  Luft  zutreten  kann; 
es  entsteht  dabei  gleichzeitig  rother  Phosphor,  der  dem  Jodür  beigemengt  bleibt 

(4,  i°3)- 

Es  bildet  sich  weiter  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Phosphorwasserstof!  (104); 
desgleichen  von  Jod  in  Eisessig  auf  Phosphortrichlorid  (105). 

Darstellung  (102).  Man  löst  1  At.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  trägt  in  die 
Lösung  2  At.  Jod  ein.  Ks  entsteht  eine  dunkclrothbraunc  Flüssigkeit,  die  nach  einiger  Zeit 
orangefarben  wird.  Kühlt  man  nunmehr  auf  0°  ab,  so  füllt  sich  das  Gcfass  nach  einigen 
Stunden  mit  Krystallen;  auch  durch  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  im  Kohlcnsäurcstrora 
criielt  man  Krystaile  des  Jodids  (106). 

Um  die  Krystalle  von  anhängendem  Schwefelkohlenstoff  tu  befreien,  leitet  man  im  Wasser- 
bade einen  trocknen  Luftstrom  darüber. 

Das  Phosphordijodid  bildet  hellorangerothe,  lange  Säulen  vom  Schmp.  110°. 
Es  /ersetzt  sich  mit  Wasser  zu  phosphoriger  Säure,  Phosphorwasserstoff,  Jod- 
wasserstoff und  gelben  Flocken,  weiche  früher  für  amorphen  Phosphor  (107)  ge- 
halten wurden,  nach  Rukdorff  (108),  aus  festem  Phosphorwasserstoff,  P^H,,  nach 
Gautier  (109),  aus  einer  Sauerstoffhaltigen  Verbindung,  P5HsO,  bestehen  sollen. 

Die  Jodide  des  Phosphors  tauschen  beim  Erhitzen  im  Sauerstoffstrome  das 
Jod  unter  Entzündung  gegen  Sauerstoff  aus  (110). 

Die  Bildungswärme  des  Phosphordijodids  (88)  beträgt: 

P  (fest)  -+-  Ja      (fest)     =  PJ,  (fest)  -+-  9880  Cal.,  und 
P  (fest)  +  J,  (gasförmig)  =  PJ,  (fest)  +  20680  Cal. 

* 

Phosphortrijodid,  dreifach  Jodphosphor,  PJS,  scheidet  sich  krystallinisch 
aus,  wenn  man  die  Lösung  von  1  At.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  3  At. 
Jod  in  demselben  Lösungsmittel  bei  Abschluss  von  Luft  durch  Abdunsten  stark 
concentrirt  und  darauf  in  eine  Kältemischung  bringt.  —  Es  bildet  grosse,  rothe 
Säulen,  die  bei  55°  schmelzen  und  bei  höherem  Erhitzen  unter  Jodabgabe  sieden. 
Es  ist  sehr  zerfliesslich  und  zersetzt  sich  in  feuchter  Luft  augenblicklich.  Mit 
Wasser  bildet  es  Jodwasserstoftsäurc  und  phosphorige  Säure  unter  Abscheidung 
orangegelber  Flocken. 

Bildungswärme:  -+-  10900  (88). 

Hampton  (iii),  hat  die  Existenz  eines  l'hosphorpcntajodids,  PJ&,  wahrscheinlich  gemacht. 
Burton  (112),  erhielt  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Aethyljodid  ein  Phosphor- 
oxyjodid,  PjJ60H,  in  rothen,  subliinirbaren,  gegen  140°  schmelzenden  Kryställchen. 

Phosphortrifluorid,  Phosphorfluorür  (113,  114),  PF13,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Kupferphosphür  auf  Bleifluorid;  sowie  beim  Zutropfen  von  Arsen- 
fliioiür  zu  Phosphortrichlorid.  —  Es  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  im  Cailletet- 
schen  Apparate  bei  24°  selbst  durch  einen  Druck  von  180  Atm.  nicht  ver- 
flüssigt wird,  wohl  aber  bei  rascher  Ausdehnung  des  Gases  auf  50  Atm.  Bei 
—  10°  und  40  Atm.  Druck  geht  es  in  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die  Glas 
nicht  angreift. 

Das  Gas  lässt  sich  nur  entzünden,  wenn  es  mit  reinem  Sauerstoff  gemischt 
ist;  ein  Gemisch  von  4  Mol.  Phosphortrifluorid  und  2  Mol.  Sauerstoff  explodirt 
heftig  beim  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  unter  Bildung  von  Phos- 
phoroxyfluorid,  POFl3  (115),  eines  an  der  Luft  rauchenden  Gases,  das  von 
Wasser  lebhaft  aufgenommen  wird. 

Das  Phosphortrifluorid  raucht  nicht  an  der  Luft  und  wird  von  Wasser  nur 
sehr  langsam  unter  Bildung  von  phosphoriger  Säure  absorbirt. 
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In  der  Hitze  zerfällt  Phosphortrifluorid,  wobei  das  Fluor  sich  mit  dem  Glase 
zu  Fluorsilicium  verbindet.  Auch  bei  Berührung  mit  Platinschwamm  zersetzt  sich 
das  Phosphortri-  (auch  das  Penta-)  fluorid  in  der  Glühhitze  und  liefert  ein  viel- 
leicht freies  Fluor  enthaltendes  Gas.  Der  elektrische  Funke  führt  bei  längcrem 
Durchschlagen  das  Phosphortrifluorid  unter  Abscheidung  von  Phosphor  in  Penta- 
fluorid  über  (116). 

Das  Gas  wird  von  Brom  leicht  unter  Bildung  von  Phosphorbromofluorid, 
PBr,Fl3,  einer  an  der  Luft  rauchenden  und  sich  mit  Wasser  heftig  zersetzenden 
Flüssigkeit,  absorbirt  (115). 

Dieselbe  zersetzt  sich,  besonders  beim  Erwärmen,  leicht  zu  Phosphorpenta- 
bromid  und  Phosphorpentafluorid. 

Berthelot  beobachtete  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  die  Bildung  einer 
fluorphosphorigen  Säure,  die  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  mit  der  Fluor- 
borsäure oder  der  Siliciumfluorwasserstoffsäure  zu  correspondiren  scheint  (117) 
(cf.  4). 

Phosphorpentafluorid,  PF15,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Arsentri- 
fluorid  auf  Phosphorpen tachlorid  (118),  5  AsFl3  -+-  3PC15  =  5AsCl3  -t-  3PF15.  Es 
lässt  sich  ferner  gewinnen  (s.  o.)  durch  Erhitzen  von  Phosphorbromfluorid;  im 
letzteren  Falle  fängt  man  das  Gas  über  Quecksilber  auf  und  lässt  es,  um  das 
mit  verflüchtigte  Brom  zu  binden,  einige  Zeit  mit  dem  Metall  in  Berührung  (119). 

Das  Phosphorpentafluorid  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  rauchendes  Gas  von 
stechendem  Geruch,  das  die  Luftröhren  und  die  Schleimhäute  stark  angreift ;  sein 
spec.  Gew.  wurde  gefunden  zwischen  4-362— 4*39  (ber.  43633  für  PF18)  (118); 
4-5—4-48  (119,  120)  und  dadurch  ein  wichtiger  Beweis  für  die  Pentavalenz  des 
Phosphors  erbracht.  Bei  7°  und  12  Atm.  Druck  ist  es  noch  nicht  verdichtet 
und  weicht  vom  Ma RiOTTE'schen  Gesetze  nicht  merklich  ab.  Das  Gas  greift 
Glas  allmählich  an;  es  liefert  mit  Ammoniak  eine  feste,  gelblich  weisse  Ver- 
bindung, 2PF1S5NH,. 

Lässt  man  durch  Phosphorpentafluorid  Inductionsfunken  schlagen,  so  wird 
es  in  Trifluorid  und  Fluor  —  das  vom  Glase  aufgenommen  wird  —  zerlegt. 

Im  CAiLLETET'schen  Apparate  verflüssigt  sich  das  Phosphorpentafluorid  bei 
16°  und  46  Atm.  Druck.  Wird  der  Druck  plötzlich  aufgehoben,  so  entsteht  ein 
schneeartiges  Produkt;  bei  125  At.  ist  der  kritische  Punkt  erreicht,  und  die 
Trennungsfläche  zwischen  Gas  und  Flüssigkeit  verschwindet.  — 

Fluoride  des  Phosphors  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Fluorblei 
aul  Phosphortrichlorid  und  Phosphoroxychlorid  (121). 

Phosphoroxy fluorid,  POFl3  (s.  o.),  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentoxyd  auf  Fluoride  (122). 

Verbindungen  des  Phosphors  mit  Sauerstoff.*) 

Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  zu  dem  er  eine  grosse  Affinität 
besitzt,  in  mehreren  Verhältnissen.    Er  bildet  folgende 

•)  :)  Gmeun-Kraut,  Handb.  d.  Chem.  1,  2,  pag.  107.  2)  Le  Verrier,  Ann.  chim. 
phys.  65,  pag.  257.  3)  Rkinitzer  und  Goiojschmidt,  Bcr.  1880,  pag.  845;  Wien.  Akad.  Bcr., 
2.  Abth.  81,  pag.  820.  4)  Gautier,  Compt.  rend.  76,  pag.  49  u.  173;  (5)  s.  auch  Schrüttkr^ 
Wien.  Akad.  Ber.  8,  pag.  246  u.  Reinitzer,  Ber.  1881,  pag.  1884.  6)  Dulong,  Ann.  chim. 
phy«.  2,  pag.  141.  7)  Rose,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  225  u.  361;  12,  pag.  77  u.  288.  8)  Wurtz, 
Ann.  Chem.  18,  pag.  48;  43,  pag.  318;  Compt.  rend.  18,  pag.  702.  9)  Winkler,  Pogg. 
Ann.  in,  pag.  443.  10)  Oppenheim,  Bull.  soc.  chim.  (2)  1,  pag.  163.  11)  Thomsen,  Ber.  1874, 
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Oxyde:  Säuren: 
Phosphoroxyd,  P40  Unterphosphorige  Säure,  H3POa 

Phosphortrioxyd,  P406  Phosphorige  Säure,  H8PO, 

Pyrophosphorige  Säure,  H4P205 
Unterphosphorige  Säure,  H,P03 
|   Orthophosphorsäure,  H3P04 
Phosphorpentoxyd,  P2Oft    <    Pyrophosphorsäure,  H4P?07 

1   Metaphosphorsäure,  HPOs. 

Phosphoroxyd,  P40  (i),  entsteht  beim  Stehen  von  Phosphor  in  Phosphor- 
trichlorid  oder  Aether  an  der  Luft  (2);  beim  unvollständigen  Verbrennen  von 
Phosphor  oder  bei  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  wie  Jodsäure,  Ueberjod- 
säure  bei  Gegenwart  von  Wasser  (1);  beim  Erhitzen  von  Phosphoroxychlorid 
mit  Zink  (3). 

Es  bildet  ein  gelbes  bis  rothes  Pulver,  ist  geruch-  und  geschmacklos;  schwärzt 
sich  mit  Ammoniakdämpfen  und  entwickelt  mit  Kalilauge  PhosphorwasserstorT. 
Es  reducirt  Gold-,  Silber  und  Quecksilbersalze. 

Ein  ebenfalls  P40  zusammengesetztes  Phosphoroxyd  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phosphoroxychlorid  mit  Phosphor  auf  250°;  dasselbe  unterscheidet  sich  von 
dem  ersteren  dadurch,  dass  es  von  Alkalien  nicht  angegriffen  wird,  Silberlösung 
nicht  reducirt  und  in  seinem  Verhalten  sich  mehr  dem  amorphen  Phosphor 
nähert.    Sein  spec.  Gew.  ist  1*48. 

Gautier  (4)  erhielt  aus  Phosphortrichlorid  und  phosphoriger  Säure  bei  79°  eine  lebhaft 
gelbe  Verbindung,  der  er  die  Formel  P4HO  giebt,  dieselbe  giebt  bei  265°  viel  Phosphorwasser- 
stoff und  bei  350— 3G0°  viel  gewöhnlichen  Phosphor  ab. 

Aus  Jodphosphor  und  wenig  warmem  Wasser  entsteht  die  gelbe  Verbindung,  PsH,Ot  aus 
der  sich  bei  272°  ein  Körper  PjjHjO,  (3)  bildet.  —  (5). 

Unterphosphorige  Säure,  HsP02,  wurde  1826  von  Dulonc  entdeckt; 
ihre  Zusammensetzung  wurde  von  H.  Rose  ermittelt.  —  Salze  der  unterphos- 
phorigen  Säure  entstehen  beim  Zersetzen  des  Phosphorbariums,  Phosphorstrontiums 
und  Phosphorcalciums  (6),  sowie  beim  Erwärmen  von  Phorphor  mit  Kalilauge  (7), 

pag.  994.  12)  cf.  Geuther  und  Ponndorf,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  10,  SuppL  2, 
pag.  45  u.  49.  13)  Rammklsberg,  Chcm.  soc.  J.  (2)  11,  pag.  13.  14)  Ponndorf,  Jen.  Z.'itschr. 
f.  Naturw.  u.  Med.  10,  Suppl.  2,  png.  45.  15)  Jean  i»e  St.  Gii.les,  Ann.  chim.  phys.  (3)  55, 
Pag-  374-  ,0)  Jen.  Zeitschr.  f.  Naturw.  u.  Med.  7,  pag.  380;  10.  Suppl.,  pag.  2,  45,  97,  104; 
Journ.  pr.  Chem.  (2)  8,  pag.  359.  17)  Rrinitzer,  Ber.  1881,  pag.  1884.  18)  Thomsrn,  Compt. 
rend  86,  pag.  628;  87,  pag.  575  u.  667.  19)  Wöhi.er  u.  Frkrichs,  Ann.  Chcm.  65,  pag.  347. 
20)  Personnk  u.  Dybkowsky,  Jahrcsber.  1866,  pag.  735.  21)  Rother,  Jahresber.  1879,  pag.  2*5. 
22)  Thomsen,  Ber.  1874,  pag.  996.  23)  Hurtzig  und  Geuther,  Ann.  Chem.  in,  pag.  159. 
24)  Gkosiieintz,  Bull.  soc.  chim.  (2)  27,  pag.  433.  25)  Droqitkt,  Pogg.  Ann.  12,  pag.  628; 
Corne,  J.  pharm,  chim.  (4)  27,  pag.  100;  Chcm.  Ccntralbl.  1878,  pag.  162;  Jahresber.  1882, 
pag.  246.  26)  Rammei-Sberg,  cf.  1.  27)  Virgier,  Bull.  soc.  chim.  (2)  11,  pag.  125. 
28)  cf.  Gustavson,  Jahresber.  1867,  pag.  139.  29)  cf.  Ordinairk,  Compt.  rend.  64,  pag.  363. 
30)  Gelthlr,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  8,  pag.  359.  31)  L.  Amat,  Compt.  rend.  106,  pag.  1400. 
32)  Volharu,  Ann.  Chem.  211,  pag.  9.  33)  Pelletier,  Creu.'s  Ann.  1796  2,  pag.  449. 
34)  Thenarp,  Ann.  chim.  phys.  85,  pag.  326.  35)  Dulonc;,  Ann.  chim.  phys.  2,  pag.  141. 
36)  cf.  Pagels,  Journ.  pr.  Chem.  69,  pag.  24.  37)  Salzer,  Ann.  Chem.  187,  pag.  322;  194, 
pag.  28;  311,  pag.  1;  232,  pag.  114  u.  271.  38)  P.  Drawe,  Ber.  21,  pag.  3402.  39)  J01.Y, 
Compt.  rend.  101,  pag.  1058;  102,  pag.  1 10,  259,  760,  1065.  40)  Philipp,  Ber.  18,  pag.  749. 
41)  Sanger,  Ann.  Chem.  232,  pag.  1.  42)  Corne,  Jahresber.  1882,  pag.  246.  43)  v.  Gra- 
howsky,  Ann.  Chcm.  136,  pag.  119.    44)  Davy,  Ann.  chim.  phys.  io,  pag.  218    45)  Laute 


Digitized  by  Google 


Phosphor. 


85 


Barytwasser  oder  Kalkmilch;  ferner  beim  Kochen  von  Phosphor  mit  Schwefel- 
baryumlösung  (8);  beim  Einleiten  von  Phosphorwasserstoff  in  Alkalilauge  oder 
Erdalkalihydroxydlösungen  (9);  bei  langsamem  Zuleiten  von  Sauerstoff  zu  P,H4 
(8);  und  beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  auf  200° 
(10).  Die  freie  unterphosphorige  Säure  wird  durch  Zersetzen  ihres  Baryumsalzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt. 

Darstellung:  Man  löst  zweckmässig  285  Gnn.  (=  1  Mol.)  reines  unterphosphorigsaures 
Baryum  Ba(PH,0,)_,  +  H,0  in  etwa  5  Liter  Wasser  und  setzt  zu  der  Lösung  98  Gnn.  (=  1  Mol.) 
mit  dem  3 — 4  fachen  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  HxS04  hinzu.  (Von  gewöhn- 
licher  coocentrirter  Säure  ist  ungefähr  101*5  Gnn.  erforderlich).  Man  schüttelt  gut  durch  und 
sieht  nach  völligem  Absetzen  des  Baryumsulfats  die  Flüssigkeit  mit  einem  Heber  ab.  Dann 
verdampft  man  dieselbe  in  einer  Porcellanschale  bis  auf  etwa  ^  ihres  ursprünglichen  Volumens 
worauf  man  sie  in  einer  Platinschale  mit  eingesetztem  Thermometer  weiter  einengt.  Hat  die 
Lösung  105°  erreicht,  so  filtrirt  man  sie  und  setzt  das  Eindampfen,  ohne  dass  Sieden  eintritt, 
fort.  Man  erhitzt  zunächst  auf  110°,  dann  nach  einer  Viertelstunde  auf  ca.  130°  bis  höchstens 
138°,  worauf  man  nach  etwa  10  Minuten  in  ein  mit  Stöpsel  versehenes  Glassgefäss  filtrirt.  Die 
Säure  krystallisirt  beim  Abkühlen  auf  einige  Grade  unter  0°  entweder  sogleich  oder  beim  Reiben 
des  Bodens  mit  einem  Glasstabe. 

Die  reine  Säure  bildet  weisse,  grosse  Blätter  vom  Schmp.  17-4°,  bei  gewöhn- 
licher Luittemperatur  schmilzt  sie  allmählich,  erstarrt  aber  wieder  beim  Abkühlen 
durch  kaltes  Wasser.  Sie  zeigt  sehr  schön  die  Phenomene  der  Ueberschmel- 
zung;  selbst  nicht  völlig  concentrirte  Säure  scheidet  beim  Hineinwerfen  einiger 
Krystallsplitter  zahlreiche  Krystalle  ab. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  PH  ,  und  Phosphorsäure;  an  der  Luft  oxydirt 
sie  sich  zu  phosphoriger  Säure  (13);  Wasserstoff  im  stahts  nascens  führt  sie  in 
Phosphorwasserstoff  über;  Jodwasserstoff  in  Jodphosphonium  (14). 

Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  bildet  sie  Phosphorsäure,  Schwefel 
und  Schwefeldioxyd  (8);  ebenso  wird  sie  durch  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und 
viele  Metalloxyde  zu  Phosphorsäure  oxydirt  (1).  Bleisuperoxyd  liefert  phosphorig- 
saures  Blei  (8).  Auch  Kaliumpermanganat  oxydirt  sie  leicht  und  vollständig  zu 
Phosphorsäure  (15). 

mann,  Ann.  Chem.  113,  pag.  240«  4°)  Hautrfeuillr  und  Pkrrey,  Compt.  rend.  99,  pag.  33. 
47)  Müller-Erzbach,  Verh.  nat.  Ver.  Bremen  1881,  pag.  215.  48)  Lehmann,  Chem.  Central- 
blatt  1878,  pag.  495.  49)  Daurr£e,  Monit.  sc.  (3)  9,  pag.  1173-  50)  Ricciardi,  Gazz.  chim. 
ital.  Ii,  pag.  480.  51)  Leeds,  Ann.  Chem.  200,  pag.  286.  52)  Lloyd,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  n, 
pag.  151;  Jahrcsber.  1880,  pag.  270.  53)  Reinsch,  Journ.  pr.  Chem.  28,  pag.  385;  Ann. 
Chem.  48,  pag.  205.  54)  cf.  Liebig,  Ann.  Chem.  11,  pag.  260;  Buchner,  Repert.  66,  pag.  215. 
55)  Horn,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  10,  pag.  468.  56)  Ziegler,  Pharm.  Centr.  26,  pag.  421. 
57)  Markve,  Arch.  Pharm.  (3)  9,  pag.  531.  58)  Wenzel,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  14,  pag.  24. 
59)  Runvon,  Daselbst  (3)  14,  pag.  24  u.  48.  60)  Pettenkofer,  Ann.  Chem.  138,  pag.  57. 
61)  Joly,  Compt.  rend.  102,  pag.  316.  62)  Liebig,  Ann.  Chem.  9,  pag.  255.  63)  Neustadl, 
Dingl.  pol.  J.  159,  pag  441.  64)  Berzeijus,  Lehrb.  2,  pag.  61,  65)  Thompson,  Pharm.  J. 
Trans.   8,  pag.  523;   Jahresbcr.    1849,   pag.  229.     66)  Persoz,  Compt.  rend.  49,  pag.  91. 

67)  Colson  u.  Houze,  Bull.  soc.  chim.  (2)  33,  pag.  563;   Chem.  Ind.  1880,  pag.  140.  Pat. 

68)  Thomas  u.  Troynam,  Ber.  1884,  pag.  1847.  Pat.  69)  Schiwa,  Ber.  1884,  pag.  391.  Pat. 
70)  A.  Rose,  Chem.  Ztg.  1881,  pag.  160.  71)  Schiff,  Ann.  Chem.  113,  pag.  183.  72)  Peli- 
got,  Journ.  pr.  Chem.  26,  pag.  169.  73)  Thomsrn,  Ber.  1874,  pag.  996.  74)  Berthelot, 
Bull  soc.  chim.  (2)  29,  pag.  3.  75)  Gladstonk,  Chem.  soc.  J.  (2)  8,  pag.  101  u.  147, 
76)  Watts,  Chem.  News  12,  pag.  160.    77)  Luckow,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1880,  pag.  1. 

78)  Bartou  u.  Papasogli,  Gaiz.  chim.  ital.  II,  pag.  239  u.  468;   12,  pag.  113,  117  u.  225. 

79)  Nadina  Sieber,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  9,  pag.  598.    80)  Ross,  Chem.  News  46,  pag.  179. 
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Die  unterphosphorige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  Reductionsmittel :  Aus 
Gold-,  Silber-,  Kupferlösungen  scheidet  sie  die  Metalle  ab;  aus  Sublimatlösung 
Calomel  oder  Quecksilber. 

Fügt  man  zur  Lösung  eines  unterphosphorigsauren  Salzes  eine  salpetersaure 
Lösung  von  Ammoniummolybdat  und  dann  einige  Tropfen  Schwcfeldioxydlösung, 
so  fällt  ein  blauer  Niederschlag  (MosOrt  ?)  (174). 

Phosphortrichlorid  erzeugt  mit  ihr  phosphorige  Säure,  Phosphor  und  Chlor- 
wasserstoff (16);  Phosphorpentachlorid  liefert  Phosphoroxychlorid,  Trichlorid  und 
Chlorwasserstoff;  und  Phosphoroxychlorid  giebt  Phosphor,  Phosphorchlorilr,  Meta- 
phosphorsäure  und  Chlorwasserstoff. 

Die  unterphosphorige  Säure  ist  einbasisch;  ihr  Anhydrid  ist  nicht  bekannt. 
Ihre  Salze  heissen  Hypophosphite. 

Phosphortrioxyd,Phosphorigsäureanhydrid,P4Oß,  entsteht  beim  Verbrennen 
von  Phosphor,  bei  ungenügendem  Luftzutritt  (17). 

Darstellung  (Thorpk)  (s.  Fig.  255).  Ein  mit  einigen  Stangen  Phosphor  beschicktes, 
an  einer  Seite  bajonettförmig  ausgezogenes  Verbrennungsrohr  steht  auf  dieser  Seite  mit  einem 

Mctallkilhler,  dessen 
einer  Tubus  b  ein 
Thermometer  trägt, 
in  Verbindung.  An 
den  Kühler  ist  ein  U- 
Rohr  angesetzt,  wel- 
ches nm  Grunde  der 
Biegung  einen  An- 
satz hat,  der  mittelst 
eines  gut  schließen- 
den Korkes  in  eine 
kleine  Vorlage  ge- 
führt ist.  Das  Rohr 
steht  mit  einer  con- 
centrirten  Schwefel- 
säure enthaltenden 


3 


(Ch.  255.) 


81)  Schi.üsino,  Bull.  soc.  chim.  (2)  2,  pag.  350.  82)  Bussen,  Ann.  Chem.  138,  pag.  257. 
83)  Pilter,  Chem.  Ind.  1878,  pag.  398.  84)  Thomsfn,  Pogg.  Ann.  140,  pag.  530. 
85)  s.  Berthki.ot  u.  Longuinink,  Jahresbcr.  1S75,  pag.  69;  Joi.y,  Compt.  rend.  94,  pag.  529. 
Rertheiot,  Compt.  rend.  86,  pag.  1392.  86)  Kostitscui  kf,  Ber.  1880,  pag.  2402;  FrEDLK* 
Landw.  Versuchsst.  26,  pag.  135.  87)  Ptl.lGOT,  Ann.  chim.  phys.  73,  pag.  286;  Joum.  pr. 
Chem.  21,  pag.  169.  88)  Braun,  Zcitschr.  anal.  Chem.  3.  pag.  468.  80)  Schwarzenberg, 
Ann.  Chem.  65,  pag.  161.  90)  HtRTZto  u.  Gekther,  Ann.  Chem.  Iii,  pag.  159.  91)  H.  Rose, 
Pogg.  Ann.  76,  pag.  13.  92)  Gi.Austone,  Chem.  soc.  J.  (2)  5,  pag.  435.  93)  Weher,  Ann. 
Phys.  76,  pag.  21.  94)  Girari»,  Compt.  rend.  56,  pag.  797.  95)  Sabatier,  Compt.  rend.  108, 
pag.  804.  96)  Sabatikr,  Compt.  rend.  10S,  pag.  738.  97)  Fi.eitmann  11  Hknnkrp.ro,  Ann.  Chem.  65, 
pag.  306.  98)  Ann.  Chem.  61,  pag.  53.  99)  Kraut  und  UeI-SMANN,  Ann.  Chem.  188,  pag.  99. 
100)  L.  Ja  wein  11.  Tun  i.ot,  Ber.  22,  pag.  654.  101)  Weber,  Voce.  Ann.  73,  pag.  137.  i02)STRt;vr, 
Journ.pr.  Chem.  44,  pag.  299 ;  54,  pag.  288;  58,  pag.  493;  Pharm.  Centr.  1854,  pag.  97;  HEtDEFRtM, 
Journ.  pr.  Chem.  50,  pag.  5";  Marchani»  u.  Scheerer,  Joum.  pr.  Chem.  46,  pag.  401; 
Rammelsberg,  Poc.g.  Ann.  80,  pag.  447.  103)  v.  d.  Pfokdten,  Ber.  1882,  pag.  1929;  Selig- 
sohn,  Journ.  pr.  Chem.  67,  pag.  470;  Pkmukrton,  Chem.  News  46,  pag.  44:  Finkener.  Ber.  1878, 
pag.  1638;  Dingl.  pol.  J.  230,  pag.  511;  dagegen  König,  Landw.  Versuchsst.  26,  pag.  360. 
104)  Städeeer,  Ann.  Chem.  100,  pag.  313.  105)  Knot,  Chem.  Centr.  1857,  pag.  691  u.  861; 
1858,  pag.  102;  Tu.  Petfrsrn,  Verh.  geol.  Reichsanst.  1869,  pag.  80;  Ogiivie,  Chem.  News  21 
pag.  205;  Atkinson,  Chem.  News  35,  pag.  127;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1879,  pag.  477:  HahkI-, 
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und  diese  endlich  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung.  Da«  durch  den  Metallkühler  gehende  Flasche, 
Destillatioasrohr  ist  an  dem  nach  dem  U-Rohre  zu  gelegenen  Ende  c  mit  Glaswolle  beschickt, 
um  amorphe  Nebenprodukte  festzuhalten.  Bei  Ausführung  des  Versuchs  wird  der  Phosphor  bis 
zur  Entzündungstemperatur  erwärmt  und  die  Luftpumpe  in  Thatigkeit  gesetzt;  nach  etwa 
l  Stunde  wird  das  Wasser  im  Metallkühler  auf  20°,  gegen  Ende  der  Rcaction  auf  G0°  erwärmt. 
Das  Phosphorigsüure-Anhydrid  gelangt  dann,  nur  durch  wrnig  Phosphor  verunreinigt,  in  das 
gekühlte  U-Rohr  und  kann  aus  diesem  durch  gelindes  Erwärmen  in  die  darunter  befindliche 
Vorlage  getrieben  werden. 

Das  Phosphorigsäure- Anhydrid,  P406(Thorpe,  Chem.  News  1890.  61,  pag.  140; 
Chem.  Soc.  J.  1890,  pag.  545),  bildet  baumartige  Massen  von  weissen  Krystallen, 
die  bei  23°  schmelzen  und  bei  173°  sieden.  Es  hält  sich  im  Dunkeln  bei  ver- 
schlossener Röhre  unverändert,  wird  aber  am  Lichte,  namentlich  in  hellem  Sonnen- 
scheine, schnell  dunkelroth.  Der  Körper  absorbirt  bei  normaler  Temperatur  und 
gewöhnlichen  Druck  langsam  Sauerstoff  und  zwar  findet  die  Vereinigung  zu  P205 
nur  zwischen  dem  Dampfe  des  Oxyds  und  Sauerstoff  statt.  Unter  vermindertem 
Druck  erfolgt  die  Verbindung  unter  Glüherscheinung,  welche  bei  Gegenwart  von 
Ozon  an  Intensität  zunimmt;  beim  Comprimiren  des  Sauerstoffs  hört  das  Leuchten 
auf,  bei  allmählichem  Erwärmen  des  Oxydes  nimmt  die  Leuchtkraft  beständig  zu, 
bis  sich  bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  Masse  entzündet.  In  erwärmten 
Sauerstoff  gebracht,  verbrennt  die  Substanz  sofort  mit  glänzender  Flamme,  ebenso 
in  Chlor.  Auch  Alkohol  entzündet  sie  und  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  ent- 
wickelt sie  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoff.  In  Wasser  erfährt  sie  nur 
sehr  allmählich  Veränderung,  und  löst  sich  darin  nur  in  geringer  Menge. 

Bildungswärme:  P  -+-  JOs=  ±P,Oa<  -+-  37400  (18). 

Das  Phosphortrioxyd  zeigt  Knoblauchgeruch ;  es  ist  nach  Wohi.kk  und  Frk- 
richs  (19)  giftig,  nach  Personne  und  Dybkowsky  (20)  nicht  giftig. 

Phosphorige  Säure,  HsPOs,  entsteht  bei  der  Zersetzung  der  Phosphor- 
halogene  durch  Wasser,  ferner  beim  Auflösen  von  Phosphor  in  verdünnter  Sal- 
petersäure, sowie  bei  der  Oxydation  desselben  an  feuchter  Luft  oder  durch  Kupfer- 
sulfatlösung;  desgleichen  bildet  sie  sich  durc'i  Oxydation  von  unterphosphoriger 


V icrteljahschr.  pr.  Pharm.  7,  pag.  74;  Bkrtrand,  Mon.  scientif.  13,  pag.  1107;  Deschamps, 
J.  Pharm.  29,  pag.  15;  Sonnenschein,  Journ.  pr.  Chem.  53,  pag.  339;  Fresenius,  Qualitative 
Analyse.  106)  Fresenius,  Journ.  pr.  Chem.  45,  pag.  258  u.  263.  107)  Merz,  Journ.  pr. 
Chem.  80,  pag.  487.  108)  Selmi,  Ber.  1876,  pag.  344.  109)  Ross,  Chem.  News  32,  pag.  217. 
110)  Schweitzer,  Z.  anal.  Chem.  1870,  pag.  84.  111)  Schweikert,  Ann.  Chem.  145,  pag.  57. 
Z.  anal.  Chem.  1868,  pag.  246.  112)  Fresenius,  Journ.  pr.  Chein.  45,  pag.  258  u.  263. 
113)  Ii.yren,  Journ.  pharm.  21,  pag.  28;  Knapp,  Z.  anal.  Ch.  1865,  pag.  151;  Cbcm.  Ccntr.  1866, 
pag.  270;  Pribram,  Viert,  pr.  Chem.  15,  pag.  184.  114)  Classen,  Quantitive  Analyse. 
115)  Mai.y,  Z.  anal.  Chem.  15,  pag.  417.  116)  Fresenius,  Quantitative  Analyse  II,  pag.  263. 
117)  A.  Grete,  Ber.  21,  pag.  2762.  118)  Schindler,  Z.  anal.  Chem.  27,  pag.  142;  Mullenda, 
Z.  anal.  Chem.  1883,  pag.  155;  Schlickum,  Arch.  Pharm,  (3)  15,  pag.  325;  Stolba,  Z.  anal 
Chem.  1877,  pag.  100;  Thomsen,  Chem.  News  47,  pag.  123  u.  135;  Z.  anal.  Chem.  1885, 
pag.  222;  Boncartz,  Arch.  Pharm.  22,  pag.  t  u.  846;  Emmeri.ing,  Lanclw.  Jahrb.  10,  pag.  955; 
Tobias,  Ber.  1882,  pag.  2452;  Mai.y  u.  Hinterec.ger,  Z.  anal.  Chem.  1S76,  pag.  417;  Jones, 
Chem.  News  12,  pag.  13;  Davy,  Phil.  Mag.  19,  pag.  181;  Journ.  pr.  Chem.  80,  pag.  380; 
Breed,  Ann.  Chem.  78,  pag.  100;  Stoddart,  Am.  Chem.  6,  pag.  20;  Räwsky,  Jahres- 
ber.  184748,  pag.  945;  1849.  pag.  571;  Fresenius  u.  Wim.,  Ann.  Chem.  50,  pag.  79;  Mohr, 
Z.  anal.  Chem.  1863,  pag.  250;  Pogg.  Ann.  73,  pag.  132;  Wackewoder  u.  Ludwig,  Arch. 
Pharm.  56,  pag.  265  u.  283;  E.  Fleischer,  Z.  anal.  Chem.  1865,  pag.  19;  1867,  pag.  28; 
Perrot,  Compt.  rend.  93,  pag.  495;  Kratschmer  und  Sztankovansky,  Z.  anal.  Chem.  21, 
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Säure  durch  Metalloxyde,  Metallsalze  oder  Schwefeldioxyd,  im  letzten  Falle  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  (21). 

Darstellung:  Zur  Darstellung  der  phosphorigen  Säure  sind  eine  Reihe  Vorschriften  ge- 
geben worden,  die  alle  mehr  oder  minder  brauchbar  sind.   Nur  die  besten  mögen  hier  Platt  finden : 

I.  Man  zersetzt  in  früher  beschriebener  Weise  (s.  Phosphortrichlorid)  Phosphorchlortlr 
durch  Wasser,  dampft  die  erhaltene  Flüssigkeit  ein  und  erhitzt  sie  schliesslich  bei  eingelegtem 
Thermometer  bis  auf  180°.  Man  erhält  dann  eine  syrupöse  Masse,  die  nach  einiger  Zeit  er- 
starrt. Bringt  man  in  die  dicke  Flüssigkeit  einen  Krystall  von  phosphoriger  Säure,  so  erstarrt 
die  ganze  Masse  sofort  unter  Wärmeentwicklung  (22). 

2-  Man  bringt  in  eine  mit  RUckflusskühler  versehene  Retorte  3  Mol.  Oxalsäure  und  1  Mol. 
Phosphortrichlorid  und  erwärmt  schliesslich,  bis  die  anfangs  schaumige  Masse  zur  klaren  Flüssig- 
keit geworden  ist.  Man  erhält  reine  phosphorige  Säure,  die  beim  Erkalten  erstarrt:  PCI, 
-f-  3C,H,04  =  HJP0I-f-  3COa-r-3CO  +  3HC1  (23). 

3.  Man  leitet  durch  Phosphortrichlorid,  das  auf  60°  erhitzt  ist,  einen  trocknen  Luftstrom 
und  lässt  diesen  darauf  durch  2  mit  je  100  Grm.  eiskalten  Wassers  gefüllte  Flaschen  gehen. 
Nach  4  Stunden  ist  der  Inhalt  der  ersten  Flasche  in  eine  KrystaUmasse  verwandelt,  die  abgesaugt 
und  mit  kleinen  Mengen  eiskalten  Wassers  gewaschen  wird  (24). 

Im  Uebrigen  s.  (25). 

Die  phosphorige  Säure  bildet  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  durchsichtige  Krystalle;  gewöhnlich  erhält  man  sie  als  farb- 
los krystallinische  Masse,  die  bei  74°  (23);  701°  (22)  schmilzt.  Eine  Beimengung 
von  Phosphorsäure  verhindert  die  Krystallisation  (26). 

Die  Bildungswärme  der  krystallisirten  phosphorigen  Säure  aus  den  Elementen 
(P,  Hs,  Oj),  ist  pro  Molekül  227G80,  die  der  geschmolzenen  224610  Cal.  Die 
Lösungswärme  der  krystallisirten  Säure  ist  130  Cal.,  die  der  geschmolzenen  2940 
und  die  Schmelzwärme  3070  Cal.  (22). 

Beim  Erhitzen  Uber  ihren  Schmelzpunkt,  auch  ihrer  conc.  Lösung  zerfällt 
die  Säure  in  PHS  und  Phosphorsäure  (1,  27);  auch  scheidet  sich  Phosphor  da- 
bei ab  (23). 

An  der  Luft  oxydiren  sich  die  Krystalle  nur  sehr  langsam.  Nascirender 
Wasserstoff  reducirt  zu  Phosphorwasserstoft.  —  Schwefeldioxyd  bildet  Schwetel- 


pag.  523;  Leconte,  Compt.  rend.  29,  pag.  55;  Pincus,  Journ.  pr.  Chem.  76,  pag.  104;  Sutton, 
Chem.  News,  27,  pag.  122;  Buhnard,  Das.  17,  pag.  99;  Bull.  soc.  chim.  9,  pag.  310;  Emmer- 
I.ING,  Z.  anal.  Chem.  1887,  pag.  244;  Ordynsky,  J.  d.  russ.  chem.  phys.  Ges.  1885  (1) 
pag-  179;  Malot,  Monit.  scient.  11,  pag.  25.  119)  Haswell,  Z.  anal.  Chem.  1882,  pag.  91; 
Rep.  anal.  Chem.  1,  pag.  251;  Brookmann,  Z.  anal.  Chem.  1883,  pag.  90;  Rep.  anal.  Chem.  1, 
pag.  212.  120)  Kiszeu  Z.  anal.  Chem.  1869,  pag.  164;  Rubej.,  Das.  1869,  pag.  125;  Zeitschr. 
Chem.  1870,  pag.  90;  Kiszel  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  89;  Chem.  News  20,  pag.  168. 
121)  Johnson,  Am.  ChemisL  6,  pag.  105.  122)  Warington,  Chem.  News  23,  pag.  205;  Joulik, 
Das.  27,  pag.  228,  309,  314;  Brassiek,  Ann.  ehim.  phys.  7,  pag.  355;  Warington,  Chem. 
Soc.  J.  I,  pag.  304;  Chem.  News  8,  pag.  19;  Z.  anal.  Chem.  1864,  pag.  147;  Ann.  chim. 
phys.  (4)  1,  pag.  477;  Chestfr,  Am.  Chemist.  6,  pag.  281;  Chem.  News  33,  pag.  255. 
123)  Nesbitt,  Chem.  soc.  J.  7,  pag.  144.  124)  Fresenius,  Journ.  pr.  Chem.  45,  pag.  259; 
Mayer,  Ann.  Chem.  101,  pag.  164;  Journ.  pr.  Chem.  71,  pag.  61.  125)  Mene,  Compt.  rend.  76, 
pag.  1419;  77,  pag.  430;  Wells,  Chem.  News  51,  pag.  102;  Chem.  soc.  J.  47,  pag.  185; 
Hughes,  Chem.  News  31,  pag.  209;  Ruffle,  Chem.  News  51,  pag.  63;  Ber.  18,  pag.  199. 
126;  StAdeler,  Ann.  Chem.  109,  pag.  306.  127)  cf.  Herzfeld  und  Feuerlein,  Z.  anal. 
Chem.  1881,  pag.  191.  128)  Fresenius,  Quantitative  Analyse  II.  pag.  691.  129)  Glaskr, 
Z.  anal.  Chem.  24,  pag.  178.  130)  StCnkel,  Wetzke  und  Wagner,  Z.  anal.  Chem.  1882, 
pag-3°3-  >3<)  Isbert  und  Stutzer,  Z.  anal.  Chem.  26,  pag.  583.  132)  Wagner,  Z.  anal. 
Chem.  19,  pag.  444.    133)  Gilbert,  Correspondenrblatt  d.  Ver.  anal.  Chemiker  1  Nov.  1878; 
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Wasserstoff  und  Phosphorsäure  resp.  Schwefel  und  Pentathionsäure.  —  Schwefel- 
säure oxydirt  zu  Phosphorsäure,  ebenso  Chlor,  Brom  (29)  und  Jod  (28);  des- 
gleichen unterchlorige  Säure,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Uebermangansäure, 
Quecksilber-,  Silber-  und  Goldsalze. 

Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  Phosphortrichlorid,  Phosphoroxychlorid 
und  Chlorwasserstoff;  mit  Phosphoroxychlorid  Phosphortrichlorid,  Metapl.osphor- 
säure  und  Chlorwasserstoff  (30),  und  endlich  mit  Phosphortrichlorid  bei  170° 
Phosphor,  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstoff  (30). 

Da  sonach  die  phosphorige  Säure  ein  grosses  Bestreben  zeigt,  sich  zu  oxy- 
diren,  wirkt  sie  stark  reducirend;  aus  den  Lösungen  vieler  Metallsalze  wie  Gold, 
Silber,  Quecksilber,  Kupfer  scheidet  sie  die  Metalle  ab. 

Die  phosphorige  Säure  ist  zweibasisch;  sie  bildet  neutrale  und  saure  Salze, 
tPhosphitec  der  Form  HMesPOs  und  H4MePOs. 

Py rophosphorige  Säure,  H4P805  (31),  ist  in  freiem  Zustande  nicht  be- 
kannt Ihr  Natriumsalz,  Na2HaPj05,  erhält  man,  wenn  man  phosphorigsaures 
Natron,  NaHjPOj-4- 2^H40,  im  Vacuum  vom  Krystallwasser  befreit  und  dann 
auf  160°  erhitzt.  Die  Lösung  dieses  Salzes  in  kaltem  Wasser  giebt  mit  Silber- 
nitrat anfangs  gar  keine,  allmählich  eine  schwarze  Fällung;  sie  ist  neutral  gegen 
Methylorange  und  Phtalein.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  geht  das  pyro- 
phosphorige  Natron  wieder  in  phosphorigsaures  Natron  über. 

Unterphosphorsäure,  H4P2Oc  =  ^\pO(OH)    ^2''    Ueberlässt  man 

Phosphorstangen,  halb  mit  Wasser  bedeckt,  in  einem  geräumigen  Ballon  sich 
selbst,  oder  bringt  man  Pphosphorstangen  in  weite,  unten  spitz  'zulaufende 
Glasröhren,  die  man  dann  in  einen  Trichter  legt,  den  man  auf  eine  Flasche 
setzt  und  mit  einer  oben  offenen  Glocke  bedeckt,  so  erhält  man  nach  einiger 
Zeit  eine  dicke  saure  Flüssigkeit,  die  man  früher  als  »phosphatischec  oder  »phos- 
phorigec  Säure  bezeichnete,  die  jedoch  von  Pelletier  als  eine  besondere  Säure 
des  Phosphors  erkannt  wurde  (33).  Thenard  und  Dli  ong  (35)  beschäftigten 
sich  mit  ihrer  Zusammensetzung  und  letzterer  stellte  die  Formel  P,09  auf  (36). 


E.  Richters,  Dingl.  pol.  J.  199,  pag.  183  u.  Z.  anal.  Chem.  10,  pag.  469  134)  Wagner, 
Z.  anal.  Chcm.  21,  pag.  2S9.  135)  Rose,  Poc.g.  Ann.  76,  pag.  26.  136)  Attkrherg,  Landw. 
Versuchsst.  26,  pag.  423.  137)  König,  Z.  anal.  Chcm.  1871,  pag.  305.  138)  Finkener, 
Ber.  1878,  pag.  1638;  Dingl.  pol.  J.  230,  pag.  190.  139)  Hehnkr,  Ann.  Chem.  1872,  pag.  23; 
Z.  anal.  Chcm.  1882,  pag.  568.  140)  Meinecke,  Rcp.  anal.  Chcm.  5,  pag.  153.  141)  Eggertz, 
Jouro.  pr.  Chcm.  79,  pag.  496.  142)  Lipowitz,  Pogg.  Ann.  99,  pag.  135;  Dingl.  pol.  J.  158, 
pag.  283;  Korschei.t,  Daselbst  225,  pag.  158;  Bussingault,  Ebenda  223,  pag.  72;  Cai.kwki  1., 
Chem.  News  48,  pag.  61.  143)  v.  d.  Pfordtkn,  Ber.  1882,  pag.  1929.  144)  West-Knigts, 
Ann.  Chem.  1880,  pag.  195;  Z.  anal.  Chcm.  1882,  pag.  572;  Marvey,  Ann.  Chcm.  1880, 
pag.  197.  145)  s.  a.  MoRREU.,  Am.  Chem.  J.  5,  pag.  235.  146)  Chancki.,  Compt.  rend.  99, 
pag.  997;  Journ.  pr.  Chcm.  79,  pag.  222;  Chcm.  Ccntr.  1860,  pag.  160;  Rcp.  ebim.  2,  pag.  87. 
147)  Rose,  Handb.  anal.  Chem.  6.  Aufl.  148)  Münrok,  Ber.  1871,  pag.  280;  Ann.  Chcm.  159, 
pag.  276;  Chem.  News  24,  pag.  18  u.  31;  Bull.  soc.  chim.  (2)  16,  pag.  90.  149)  C.  Chancei., 
Compt.   rend.   50,  pag.  460.    150)  Mene,  Compt.  rend.   76,   pag.  1419   u.  77,  pag.  430. 

151)  Birnbaum  und  Chojnacky,  Z.   anal.  Chcm.  9,  pag.  203;   Chem.  News  22,  pag.  227. 

152)  Dransard,  Ann.  Chem.  1870,  pag.  401.  153)  Li.nossier,  Bull.  soc.  chim.  50,  pag.  353 
u.  46.  154)  Fresenius,  Neubauer  u.  Luck,  Chcm.  Centr.  1871,  pag.  474;  Z.  anal.  Chem.  1871, 
pag-  '33-  '55)  KRAUT,  Arch.  Pharm.  116,  pag.  37.  156)  Koheix,  Journ.  pr.  Chem.  36, 
pag.  301.  157)  Arnot,  Chem.  News  Ii,  pag.  49;  Chem.  Centr.  1865,  pag.  718.  158)  Wacken- 
rodkr,  Arch.  Pharm.  57,  pag.  17;  Pharm.  Centr.  1849,  pag.  237;  Wackenrouer  und  Ludwig, 
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Salzf.r  ermittelte  die  Formel  H4P2Ofi  und  nannte  die  Säure  Unterphosphorsäure 
(37»  38»  39)-  Zur  Gewinnung  derselben  behandelt  man  die  >phosphatische«  Säure 
mit  Natriumacetat  oder  Natriumcarbonat  oder  mit  Baryumcarbonat  (39). 

Als  Silbersalz  entsteht  die  Metaphosphorsäure  bei  der  Oxydation  von  Phos- 
phor mit  Silbemitrat  und  verdünnter  Salpetersäure  (40);  sowie  aus  phosphoriger 
Säure  und  Silbernitrat  (51).  Auch  durch  Einwirkung  von  Kupfernitratlösung  auf 
Phosphor  entsteht  Unterphosphorsäure  (42). 

Darstellung  (36).  Phospborstangen  werden  in  Fläschchen  von  5  Ccntim.  Durchmesser 
und  10  Centini.  Höhe  gethan  und  in  dieselbe  so  viel  Natriumacetatlösung  gegossen,  dass  der 
Phosphor  I  Centim.  herausragt.  Diese  FlHschchcn  hangt  man  tu  5—8  in  irdene  Töpfe  und 
bedeckt  diese  mit  einer  nicht  ganz  aufliegenden  Glasplatte.  Man  erhält  saures  Nalriuiroub- 
phosphat,  Na.,H3P3Oc -)- 6  HvO ,  das  man  durch  Blciacetat  in  Bleisalt  Uberfuhrt,  welches  man 
dann,  in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Man  kann  das  Kiltrat  anfangs  bei 
Siedhitze  abdampfen,  später  darf  eine  Temperatur  von  30°  nicht  Uberschritten  werden.  Es 
restirt  ein  Syrup,  der  nach  langem  Stehen  zu  würfelförmigen  Krystallen,  PjH^O,.  -|-  HaO 
(+'211,0)  wird. 

Das  Hydrat  der  Unterphosphorsäure,  H4P806  -f-2HjO,  giebt  über  Schwefel- 
säure im  Vacuum  das  Wasser  ab  und  es  restirt  die  Säure  H4P806  in  bei  55° 
schmelzenden  Krystallen  (39). 

In  wässriger  Lösung  ist  die  Unterphosphorsäure  auch  in  der  Hitze  be- 
ständig; kocht  man  sie  jedoch  im  concentrirten  Zustande  oder  bei  Gegenwart 
von  verdünnter  Schwefelsäure,  so  zerfällt  sie  in  phosphorige  und  in  Phosphorsäure. 

Die  Lösungswärme  der  Unterphosphorsäure  ist  3*85  Cal.,  die  des  Hydrats 
PsH4Ofl -f- üH20  bei   11°  11  Cal.  und  seine  Erstarrimgswärmc  4  4  Cal.  (39). 

Schwcfeldioxyd,  Schwefelwasserstoff,  Zink  und  Schwefelsäure  reduciren  die 
Unterphosphorsäure  nicht. 

Ihre  Lösung  wird  durch  molybdänsaures  Ammonium  nicht  gefällt;  ist  aber 
gleichzeitig  Salpetersäure  zugegen,  so  ruft  die  dadurch  gebildete  Phosphorsäurc  in  der 
Wärme  den  gelben  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammonium  hervor. 

Silbernitrat  erzeugt  auch  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  lichtbeständig  ist  und  sich  in  Ammoniak  und  viel  Salpetersäure  auflöst. 

Arch.  Pharm.  56,  pag.  265  u.  283.  159)  Warincton.  Chem.  News  10,  pag.  1  u.  12,  pag.  209. 
160)  A.  Reynoso,  Compt.  rend.  33,  pag.  385;  Ann.  chim.  phys.  34,  pag.  320,  Tourn.  pr. 
Chem.  54,  pag.  261;  C.  A.  Jov,  Ann  Chem.  82,  pag.  366;  Rf.isig,  Ann.  Chem.  98,  pag.  339; 
Williams,  Chem.  Soc.  J.  8,  pag.  383;  Chem.  News  21,  pag.  170;  Girard,  Compt.  rend.  54, 
pag.  468;  Bull.  soc.  chim.  1862,  pag.  20;  Journ.  pr.  Chem.  85,  pag.  27;  Z.  anal.  Chem.  1862, 
pag.  366;  Rf.nnf.tt,  Gazz.  chim.  ital.  1853,  pag.  17.  161)  Lfconte,  Compt.  rend.  29,  pag.  55; 
Journ.  pr.  Chem.  49,  pag.  380;  Knoi>  u.  Arendt,  Chem.  Ccntr.  1856,  pag.  737,  769,  803  u. 
1857,  pag.  177;  Kitschin,  Chem.  News  27,  pag.  199;  Rissfl,  Z.  anal.  Chem.  1869,  pag.  164. 
162)  Z.  anal.  Chem.  21,  pag.  288.  163)  s.  a.  Kmmkrling,  Landwirthsch.  Vcrsuchsst.  1886, 
pag.  429.  164)  Albert  u.  Siegfried,  Z.  anal.  Chem.  1879,  pag.  220.  165)  Prtermanv,  Z. 
anal.  Chem.  1880,  pag.  141  u.  374;  I.nndw.  Vcrsuchsst.  24,  pag.  310;  Ber.  1880,  pag.  1267. 
166)  cf.  Granuf.au,  Handb.  f.  agriknlturchemische  Analysen,  pag.  71 ;  Brunnf.r,  Z.  anal.  Chem.  19, 
pag.  141.  167)  Z.  anal.  Chem.  21,  pag.  291.  t68)  Gruff.  und  Tollens,  Ber.  14,  pag.  754. 
169)  Lloyd,  Chem.  soc.  J.  41,  pag.  306:  Chem.  News  45,  pag.  84;  Chem.  Centr.  1882, 
pag.  410.  170)  Sutton,  Z.  anal.  Chem.  1870,  pag.  525;  Riciiardson,  Am.  Chem.  J.  4, 
pag.  183;  Fresenius,  Z.  anal.  Chem.  1881.  pag.  151.  171)  Mohr.  Titrirmethode  6.  Aufl.  1886, 
pag.  561.  172)  P.  Wagner,  Z.  anal.  Chem.  1886,  pag.  272.  173)  s.  Arth,  Bull.  soc.  chim.  (3)  2, 
pag.  324.  174)  MiluakI),  Pharm.  J.  Trans.  1889,  pag.  585.  175)  Schiff,  Ann.  Chem.  101, 
pag.  299  u.  103,  pag.  168.  176)  Gladstone,  Chem.  Soe.  J.  2,  pag.  121;  3,  pag.  135  u.  353. 
Ann.  Chem.  76,  pag.  74  u.  77,  pag.  314;  Gi.adstone  u.  Holmes,  Chem.  Soc.  J.  (2)  2,  pag.  225; 


Digitized  by  Google 


Phosphor. 


Ql 


Kaliumpermanganat  wird  von  der  mit  Schwefelsäure  versetzten  Unterphosphor- 
säurelösung langsam  in  der  Kälte,  rasch  in  der  Wärme  entfärbt,  indem  Phosphor- 
säure gebildet  wird. 

Andere  Oxydationsmittel  wie  Wasserstoffsuperoxyd,  Chromsäure,  Chlor,  Gold- 
chlorid etc.  sind  ohne  Einwirkung. 

Die  Salze  der  Unterphosphorsäure,  »Hypo-  oder  Subphosphate« ,  zeigen  die- 
selben Reactionen  wie  die  Säure  und  geben  bei  höherer  Temperatur  Wasserstoff 
oder  Phosphorwasserstoff,  Phosphat  oder  Phosphormetall.  Das  neutrale  Natrium- 
salz gicbt  mit  Magnesiumsulfat  sogleich  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  Chlor- 
ammonium leicht  auflöslich  ist. 

Die  Unterphosphorsäure  ist  vierbasisch;  sie  bildet  daher  4  Reihen  von  Salzen 
der  Formen  Me4P,Os,  Me3HP8Oß,  Me„H2PaÜ6,  MeH3P,06. 

Phosphorpentoxyd,  Phosphorsäureanhydrid,  wasserfreie  Phosphorsäure, 
P,05,  entsteht  beim  Verbrennen  von  Phosphor  in  Luft  oder  Sauerstoff  Seine 
Bildungswärme  ist  P -r- £06  =  }P206 -+-  181900  Cal.  (18). 

Phosphorpentoxyd  entsteht  ferner,  wenn  Phosphor  Im  Dampf  sauerstoffabgeben- 
der Substanzen,  wie  Schwefeltrioxyd,  Chlordioxyd,  Chlortetroxyd,  Stickoxyd,  Stick- 
oxydul, Stickstoffdioxyd,  Stickstofftetroxyd  erhitzt  wird;  desgleichen  beim  Verbrennen 
von  Phosphortrioxyd  und  bei  der  Destillation  von  Pyrophosphorsäurechlorid. 

Darstellung.  Um  kleinere  Men-  mc 
gen  Phosphorpcntachlorid  darzustellen,  hjl 
kann  man  einen  grossen  Glaskolben 
verwenden,  der  auf  twei  gegenüber- 
liegenden Seiten  je  einen  Tubus  hat. 
Durch  den  Kolbenhals  geht  eine  Por- 
cellanröhrc,  an  welche  mit  Platindrähtcn 
ein  Schalchen  hängt.  Die  eine  Tubula- 
tur  ist  mit  einem  weiten  Chlorcalcium- 
rohrc ,  die  andere  mit  einer  trockenen 
Flasche  und  diese  mit  einem  Aspirator 
verbunden.  Man  wirft  durch  die  Porcellan- 
rohrc  ein  gut  abgetrocknetes  Stück 
Phosphor  in  das  Schlichen,  entzündet 
es  durch  einen  heissen  Glasstab  und 
saugt  einen  raschen  Luftstrom  durch 
den  Kolben,  nachdem  man  die  Röhre 
durch  einen  Kork  verschlossen  hat.  Das 
Phosphorpentoxyd  lagert  sich  als  weisse, 
flockige  Masse  thcils  in  Kolben  thcils 
in  der  damit  verbundenen  Flasche  ab. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
Phosphorpcntoxyds  dient  folgender  Ap- 
parat (Fig.    5C)  (43)-     In  ein  IIoU-  <flM*l 

gestell  ist  ein  0"36  Meter  hoher  und  0'31  Meter  weiter  unten  offener  Cylinder  aus  Weissblech 


4,  pag.  i  u.  290;  6,  pag.  64  u.  261;  7,  pag.  15;  Journ.  pr.  Chcm.  106,  pag.  442;  s.  a.  PAULI, 
Ann.  Chcm  IOI,  pag.  41.  177)  Rose,  PoGG.  Ann.  24.  pag.  308;  28,  pag.  529.  178)  ÜBRIG  u. 
WOiu.ER,  Ann.  Chcm.  II,  pag.  139;  Ann.  chim.  phys  (3)  iS,  pag.  188;  20,  pag.  255.  179)  Pauli, 
Ann.  Chem.  101,  pag.  41.  180)  Gerhardt,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  188;  20,  pag.  255, 
l8l)  Gladstone  u.  HOLMES,  Chcm.  soc.  J.  (2)  2,  pag.  225;  4,  pag.  1  u.  290;  6,  pag.  64  u. 
261;  7,  pag.  15;  Journ.  pr.  Chem.  106,  pag.  442.  182)  Wkiiilhaus.  Her.  1870,  pag.  163. 
183)  Salzmann,  Ber.  1874,  pag.  494. 
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gehängt.  Durch  seinen  Deckel  geht  ein  etwa  0  025  Meter  weiter,  innen  geknickter  Schornstein. 
An  einer  Seite  trägt  der  Cyünder  unten  einen  Tubus,  durch  den  ein  kupferner  Verbrennungs- 
löffel  in  den  Cylinder  geht.  Das  unten  offene  Ende  des  Cylinders  mündet  in  einen  weiten  Blech- 
trichter, und  dieser  in  das  GefKss  für  das  entstehende  Produkt.  Der  zur  Verbrennung  erforder- 
liche Luftzug  wird  durch  einen  auf  den  Schornstein  gesetzten  Kork  und  durch  Vergrösserung 
oder  Verkleinerung  der  Spalte  zwischen  Cylinder  und  Trichter  reguürt.  Anfangs,  bevor  der 
Cylinder  warm  geworden,  entweicht  etwas  Dampf,  später  bleibt  alles  Phosphorpentoxyd  im 
Apparat.  —  Ausbeute  67*7  g  der  theoretischen. 

Das  Phosphorpentoxyd  stellt  eine  weisse,  geruchlose,  amorphe  Masse  dar, 
welche  äusserst  hygroskopisch  ist.  Sie  schmilzt  unter  der  Glühhitze  und  subli- 
mirt  (44)  in  einem  erhitzten  Reagensrohre  (45).  Nach  Hautefeuille  und  Perrev 
(46)  entsteht  bei  der  Verbrennung  des  Phosphors  krystallisirtes  und  amorphes 
pulvriges  Anhydrid  gleichzeitig,  aus  welchem  Gemenge  man  das  krystallisirte, 
durch  Destillation  rein  erhält.  Es  bildet  so  klinorhombischc,  stark  lichtbrechende 
Kryställchen,  die  sich  in  einem  Gasstrome  bei  250°  schnell  verflüchtigen,  bei 
höherer  Temperatur  polymerisiren  und  in  eine  weniger  flüchtige  Modifikation  über- 
gehen. Sie  lösen  sich  in  Wasser  augenblicklich  klar  auf  unter  44'58  Cal.  Wärme- 
entwicklung. Erhitzt  man  die  Krystalle  im  Schwefelbaddampf,  so  gehen  sie  in 
die  pulverige  Modifikation  über,  die  mit  Wasser  sich  langsam  lösende  Gallert- 
klümpchen  bildet. 

Erhitzt  man  das  Gemenge  der  beiden  Modifikationen  bis  nahe  zur  Rothglut, 
so  entsteht  ein  glasiges  Pentoxyd,  das  sich  in  Wasser  nur  sehr  langsam  auflöst. 
Es  sublimirt  in  der  Rothglut  und  geht  dabei  in  die  krystallisirte  Modifikation  über. 

Das  Phosphorpentoxyd  löst  sich  in  Wasser  unter  Bildung  von  Metaphos- 
phorsäure. 

Es  wird  durch  Kohle  in  der  Glühhitze  reducirt;  bildet  mit  Kalium,  Natrium, 
Zink,  Eisen  etc.  Phosphormetallc,  Metalloxyde  und  Metallphosphate;  mit  Am- 
moniak AmidopKosphorsäure  und  Diamidopyrophosphorsäure ;  mit  Chlornatrium 
und  mit  Phosphorpentachlorid  Phosphoroxychlorid. 

Das  Phosphorpentoxyd  wird  häufig  verwendet  als  wasscrentziehendes  Mittel, 
sowie  zum  Trocknen  von  Gasen  (47).  Auf  die  Zunge  gebracht,  erzeugt  es 
Brandblasen. 

Wird  das  Phosphorpentoxyd  beim  Stehen  im  Sonnenlichte  gelb,  so  ist  es 
verunreinigt  durch  Phosphor;  es  war  dann  bei  der  Darstellung  der  Luftstrom 
zu  schwach. 

Zu  beachten  ist,  dass  das  Phosphorpentoxyd  oft  arsenhaltig  ist,  wenn  näm- 
lich der  zu  seiner  Darstellung  benutzte  Phosphor  Arsen  enthielt,  was  sehr  häufig 
der  Fall  ist. 

Phosphorsäuren.  Von  dem  Phosphorpentoxyd  sind  drei  Hydrate  be- 
kannt: 1.  Die  gewöhnliche,  dreibasischc  Ortho  phosphorsäure,  H3P04;  2.  die 
vierbasische  Pyrophosphorsäurc,  r^P^O^,  und  3.  die  einbasische  Metaphosphor- 
säure,  HPOa  ;  von  dieser  letzleren  existiren  noch  einige  polymere  Modificationen, 
(HP03)„ 

Diese  drei  Phosphorsäuren  sind  dadurch  historisch  interessant,  dass  bei  ihnen 
zuerst  die  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren  klar  entwickelt  und  die  Existenz 
mehrerer  Hydrate  eines  Anhydrids  festgestellt  wurde. 

Im  Jahre  1830  berichtete  Engelhardt,  dass  Phosphorsäure,  die  frisch  durch 
Auflösen  von  durch  Verbrennen  von  Phosphor  erhaltenem  Pentoxyd  dargestellt 
war,  ebenso  wie  Salpeter-  und  concentrirte  Schwefelsäure  die  Fähigkeit  besitze, 
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Ei  Weiss  zu  coaguliren,  eine  Eigenschaft,  die  die  Lösung  nach  einigen  Tagen  ein- 
büsse  und  die  durch  Auflösen  von  Phosphor  in  Salpetersäure  dargestellte  Phos- 
phorsäure überhaupt  nicht  zeige. 

Einige  Zeit  darauf  beobachtete  Clarke,  dass  krystallisirtes  phosphorsaures 
Natron  durch  hinreichend  starkes  Erhitzen,  Auflösen  in  Wasser  und  Krystallisiren- 
lassen  ein  Salz  lieferte,  dass  von  den  ursprünglichen  verschiedene  Eigenschaften 
aufwies.  Der  Unterschied  zeigte  sich  namentlich  darin,  dass  das  ursprüngliche 
Salz  mit  Silbernitratlösung  einen  gelben,  das  neue  mit  demselben  Reagenz  einen 
weissen  Niederschlag  gab.  Man  nannte  das  neue  Salz,  weil  es  durch  Er- 
hitzen entstanden  war,  pyrophosphorsaures  Natron  und  betrachtete  die  ihm  zu 
Grunde  liegende  Säure  als  isomer  mit  der  Phosphorsäure. 

Im  Jahre  1833  zeigte  dann  Graham,  dass  die  beiden  Säuren  keineswegs 
isomer  sind,  dass  sich  vielmehr  die  Pyrophosphorsäure  von  der  Phosphorsäure 
durch  einen  Mindergehalt  an  Wasser  unterscheidet  und  dass  die  Verschieden- 
heit der  beiden  Säuren  auch  in  ihren  verschiedenen  Sättigungsvermögen  Basen 
gegenüber  zum  Ausdruck  kommt.  Er  fand  ferner,  dass  beim  Erhitzen  von 
saurem  phosphorsaurem  Natron  ein  neues  Salz,  das  metaphosphorsaure  Natron, 
entsteht  und  dass  die  daraus  dargestellte  Silberverbindung  wiederum  ein  anderes 
Verhältniss  in  der  Zusammensetzung  aufweist  wie  die  der  beiden  anderen  Phos- 
phorsäuren. 

Graham  weist  schliesslich  noch  nach,  dass  die  Meta-  und  Pyrophosphor- 
säure ebenso  wie  die  meisten  ihrer  Salze  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  noch 
besser  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  resp. 
ein  Salz  derselben  übergehen. 

I.  Orthophosphorsäure,  gewöhnliche  oder  dreibasische  Phosphorsäure, 
früher  auch  a-Phosphorsäure  genannt,  HsP04  =  OP(OH)s,  rindet  sich  ausser- 
ordentlich verbreitet  in  der  Natur  und  zwar  vorwiegend  in  Verbindung  mit  Kalk, 
Magnesium,  Eisen  und  Mangan ;  dann  aber  auch  mit  Thonerde,  Kupfer,  Blei, 
Uran,  Lithium,  Cer,  Yttrium.  Phosphate  des  Natriums,  Kaliums,  Ammoniums, 
des  Calciums,  Magnesiums  und  Eisens  finden  sich  im  Thier-  und  Pflanzenkörper 
und  bilden  wichtige  Bestandteile  der  zueeführten  Nahrung  (1,  48,  49,  50). 

Die  Orthophosphorsäure  bildet  sich  durch  Oxydation  des  Phosphors  an  der 
Luft  (51),  mittelst  Salpetersäure,  chlorsauren  und  Überchlorsauren,  bromsauren, 
jodsauren,  salpetersauren  Salzen,  Schwefeltrioxyd  und  Schwefelsäure,  chloriger 
und  unterchloriger  Säure,  Nickeloxydul,  Stickoxyd  und  Stickstoffdioxyd ;  beim 
Erhitzen  mit  vielen  Metalloxyden  und  den  Alkalicarbonaten;  sie  entsteht  ferner 
durch  Oxydation  von  phosphoriger  und  unterphosphoiiger  Säure  mittelst  Chlor, 
Brom  oder  Jod,  unterchloriger  Säure,  Salpetersäure,  Silber-,  Quecksilber-,  Goldoxyd. 

Pyro-  und  Metaphosphorsaure  gehen  leicht  in  Orthophosphorsäure  (cf.  oben) 
über;  die  Salze  der  ersteren  auch  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome. 

Darstellung.  Die  Darstellung  der  Phosphorsäure  geschieht  fast  stets  durch  Oxydation 
von  Phosphor  mittelst  Salpetersäure.  Man  tibergicsst  den  Phosphor  in  einer  geräumigen  tubu- 
lirten  Retorte,  deren  Hals  lose  in  eine  geräumige  Vorlage  weit  hineinreicht,  mit  10 — 12  Thln. 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  Vi  und  erwärmt  bis  lebhafte,  nicht  aber  stürmische  Rcaction 
eintritt.  Bei  gehöriger  Regulirung  der  Temperatur  füllen  sich  Retorte  und  Vorlage  mit  sal- 
petrigen Dämpfen,  doch  wird  die  letztere  nicht  erheblich  warm. 

Ist  etwa  die  Hälfte  der  Salpetersäure  in  die  Vorlage  Ubergegangen,  so  giesst  man  das 
Uebergangcne  in  die  Retorte  zurück  und  setzt  die  Digestion  fort,  um  die  letzten  Antheile  des 
Phosphors  zu  oxydiren  und  um  die  phosphorige  Säure,  die  immer   neben  der  Phosphorsäure 
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entsteht,  in  Phosphorsäure  zu  verwandeln.  Wenn  der  Phosphor  in  der  Retorte  ganz  oder  nahe- 
zu panz  verschwunden  ist,  so  steigert  man  die  Temperatur  zum  Sieden  des  Inhalts  der  Retorte 
und  destillirt  in  die  gut  gekühlte  Vorlage  etwa  1—7  Tide.  Flüssigkeit  ab. 

Das  Destillat  ist  eine  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  l'l  —  T14,  die  durch  Zusatz  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  wieder  auf  das  spec.  Gew.  1*2  gebracht  und  zu  einer  neuen  Darstellung 
von  Phosphorsaure  geeignet  gemacht  wird. 

Gegen  Ende  der  Destillation  beginnt  noch  einmal  eine  lebhaftere  Rcaction,  die  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  phosphorige  Säure  bei  höherer  Temperatur  hervor- 
gerufen wird. 

Nun  giesst  man  die  in  der  Retorte  verbliebene  Flüssigkeit  in  eine  Porcellanschale  und 
entfernt  durch  Eindampfen  sorgfältig  alle  Salpetersäure.  Während  des  Eindampfens  tritt,  nament- 
lich wenn  sie  gegen  das  Ende  der  Destillatio;»  in  der  Retorte  nicht  eintrat,  nochmals  stürmische 
Gasentwicklung  ein.  Unterbleibt  sie,  so  muss  man  noch  etwas  Salpetersäure  zufügen.  Man 
steigert  schliesslich  die  Temperatur  auf  188°.  Es  kann  leicht  vorkommen,  dass  durch  zu  Markes 
Erhitzen  Pyro-  oder  Melaphosphorsäurc  entsteht;  in  dem  Falle  muss  das  Produkt  mit  Wasser 
gekocht  werden. 

Um  die  Salpetersäure  leichter  zu  entfernen,  ist  auch  empfohlen,  Alkohol  hinzuzufügen  und 
sie  so  als  Salpeteräther  zu  verjagen  (52,  53). 

War  der  Phosphor  arsenhaltig,  so  scheidet  sich  in  der  Retorte  oder  beim  Eindampfen  in 
der  Schale  mitunter  das  Arsen  als  schwarzes  Pulver  ab  durch  die  Einwirkung  der  phosphorigen 
auf  die  Arsensäure.  Um  die  Phosphorsäure  von  Arsensäure  zu  befreien,  behandelt  man  sie  am 
geeignetsten  in  concentrirter  l.osung  mit  Schwefelwasserstoff  (54,  58,  59). 

Sehr  erleichtert  wird  die  Oxydation  des  Phosphors  durch  Salpetersäure,  wenn  man  der- 
selben etwas  Jod  hinzufügt;  die  Rcaction  geht  dann  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor 
sich.  Beim  Verjagen  der  Salpetersäure  verfluchtigt  sich  auch  das  Jod  (55,  56).  Auch  Brom 
wird  als  Zusatz  empfohlen  (57). 

Auch  durch  langsame  Oxydation  von  Phosphor  an  der  Luft  wird  Phosphorsäure  darge- 
stellt (58,  59). 

Pettenkokrr  (60)  empfiehlt,  statt  Phosphor  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren,  den  bei  der 
Bereitung  von  Jodwasserstoff  aus  Phosphor,  Jod  und  Wasser  bleibenden,  phosphorige  und  Phos- 
phorsäure enthaltenden  Rückstand  mit  Salpetersäure  zu  oxydiren.  So  dargestellte  Säure  ist  auch 
bei  Arsengehalt  des  Phosphors  rein. 

Bei  der  Darstellung  der  Phosphorsäure  aus  Phosphor  und  Salpetersäure  muss  man  auf  ver- 
schiedene Umstände  genau  Acht  geben.  Die  Salpetersaure  muss  zunächst  frei  sein  von  Schwefel- 
säure, die  eine  Verunreinigung  der  Phosphorsäurc  bedingen  würde ;  dagegen  ist  ein  Gehalt  der- 
selben an  Chlor  höchstens  förderlich.  Dann  muss  die  Säure  genau  die  angegebene  Concen- 
tration  (12  oder  1  107  spec.  Gew.)  haben,  stärkere  Säure  bewirkt  eine  äusserst  heftige  Reaction. 
bei  der  der  Phosphor  durch  die  Gasblasen  an  die  Oberfläche  der  Säure  gehoben  wird,  sich  ent- 
zündet und  heftige  Kxplosionen,  die  zur  Zertrümmerung  mindestens  der  Retorte  und  Umhcr- 
schlcudern  des  brennenden  Phosphors  führt,  veranlasst.  Eine  verdünnterc  Säure,  schon  die  vom 
spec.  Gew.  P18,  verlangsamt  die  Oxydation  ausserordentlich. 

Vor  dem  Behandeln  der  concentrirten  Phosphorsäure  mit  Schwefelkohlenstoff  muss  jede 
Spur  von  Salpetersäure  verjagt  sein,  sonst  kann  Schwefelsäure  entstehen,  die  nachher  als 
bleibende  Verunreinigung  dci  Phosphorsäure  anhaftet. 

Ein  anderes  Verfahren  zur  Darstellung  der  Phosphorsäure  beschreibt  Joly  (61): 

Er  zersetzt  Monoammoniumphosphat  durch  concentrirtc  Salzsäure,  entfernt  den  ausge- 
schiedenen Salmiak  durch  Filtriren  und  verjagt  durch  Erhitzen  und  Zusatz  von  etwas  Salpeter- 
säure die  Salzsäure,  den  Salmiak  und  schliesslich  die  Salpetersäure. 

Schrot  rEk  ersetzt  den  gewöhnlichen  durch  rothen  Phosphor  und  verwendet  dann  ge- 
wöhnlich starke  Salpetersäure.  Die  Oxydation  geht  dabei  ruhig  und  viel  rascher  von  statten, 
weil  der  amorphe  Phosphor  der  Säure  viel  mehr  Angriffspunkte  bietet  als  der  geschmolzene  weisse. 

Auch  die  natürlichen  Quellen,  die  Knochen  und  die  mineralischen  Phosphate  werden  zur 
Bereitung  von  Phosphorsäure  verwendet,  doch  ist  die  Darstellung  einer  reinen  Säure  aus  der- 
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selben  mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft;  für  technische  Zwecke  ist  eine  so  bereitete  unge- 
reinigte Säure  dagegen  wohl  geeignet. 

Zur  Darstellung  von  Phosphorsäure  aus  Knochenasche  wird  diese  durch  Sauren  zersetzt 
und  zwar  werden  zu  diesem  Zwecke  Schwefelsäure  (62),  Salzsiture  (63),  Salpetersäure  (64)  und 
Oxalsäure  (65)  verwendet.  Betreffs  der  Reinigungsmethoden  muss  auf  die  Litteratur  (l,  66)  ver- 
wiesen werden  (67). 

Zur  Gewinnung  roher  Phosphorsäure  für  Düngerfabrikation  aus  phosphorhaltigen  Metall- 
schlacken sind  Verfahren  ausgearbeitet  worden  von  Bocueuk,  Thomas  und  Troc.ham  (68)  und 
SctilWA  (69)  etc. 

KUr  Zwecke  der  Zuckerfabrikation  setzt  'A.  Rosk  (70)  zur  Entfernung  des  Gypscs  aus 
der  Phosphorsäure  Bnryumphosphat  und  zuletzt  eine  Lösung  von  Baryumoxalat  in  Phosphor- 
säure zu. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Phosphorsäure  liefert 
nach  hinreichendem  Verdampfen  —  wobei  die  Temperatur  150°  nicht  über- 
steigen darf  —  einen  dicken  Syrup,  der  bei  15°  das  spec.  Gew.  188  (71)  be- 
sitzt. Dasselbe  erstarrt  bisweilen  ganz  allmählich  zu  grossen  farblosen  Krystallen 
(72);  durch  einen  hineingeworfenen  Krystall  wird  der  Syrup  augenblicklich  zum 
Erstarren  gebracht.  Die  Krystalle  bilden  vier-  oder  sechsseitige  zugespitzte 
Säulen  des  rhombischen  Systems  und  schmelzen  nach  Thomsen  bei  38  6°  nach 
Berthelot  (74)  bei  41 '75°.  Bei  38°  ist  die  geschmolzene  Masse  noch  flüssig, 
und  im  Momente  des  Erstarrens  steigt  das  Thermometer  wieder  auf  40  5°. 
Spuren  Wasser  drücken  den  Schmelzpunkt  bedeutend  herab. 

Die  Bildungswärme  der  krystallisirten  o-Phosphorsäure  aus  ihren  Elementen 
beträgt  302560  Cal.,  die  der  geschmolzenen  300040  Cal ,  die  Lösungswärme 
beträgt  bei  der  krystallisirten  Säure  2690,  bei  der  geschmolzenen  5210,  die  latente 
Schmelzwärme  2520  Cal.  (73). 

Die  Brechungsindices  einer  Lösung  der  Phosphorsäure  vom  spec.  Gew.  LI80 
bei  7-5°  sind  13584  (A),  13630  (D),  13746  (H)  (75). 

Die  o-Phosphorsäure  giebt  mit  Silbernitrat  und  wenig  Ammoniak  einen 
gelben  Niederschlag,  mit  Baryt-,  Strontian-  und  Kalkwasser  eine  weisse 
Fällung;  dagegen  fällt  sie  Chlorbaryum-  und  Chlorstrontium-,  sowie  Eiwciss- 
lösung  nicht. 

Mit  Magnesiummixtur  (1  Tbl.  MgS04,  1  Thl.  NH4C1,  8  Thle.  HsO  und 
4  Thlc.  Ammoniakflüssigkeit)  bildet  Phosphorsäuie  einen  krystall  inischen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurem  Ammonium-Magnesium,  P  M«j;(NH4)04. 

Molybdänsaures  Ammonium  erzeugt  in  saurer  (H  NOa)-Lösung  einen  gelben 
Niederschlag;  essigsaures  Blei  eine  weisse  Fällung. 

Das  speeifische  Gewicht  von  Pho^phorsäurelösungen  verschiedener  Concen- 
tration  ist  nach  Schiff  (71): 


Eine  andere  Tabelle  über  den  Gehalt  an  Phosphorsäure-Anhydrid  hat 
Watts  (76),  eine  noch  ausführlichere  Hager  in  seinem  >Commentar  zur  Phar- 
macopoca  germanica«  gegeben: 


Procent  il3l*04 


Spec.  Gew.  bei  15° 


.04 
36 
24 
18 
12 
6 


1-3840 
1-2338 
11463 
11065 
1-0688 
10333 
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Tabelle  nach  Hager.    Temperatur  =  17*5°. 


I  lOCi 

t'rnr- 
l  IOC. 

Spec. 

t  roi  . 

I  roc. 

Spec. 

I  roc. 

r  roc. 

Spec. 

.  ... 

i  roc. 

}  roc. 

Ocw» 

OCW, 

l>  r\ 
1  JUS 

H  Vit 

1-1,1  U4 

V  jc  w. 

1 1  T>r\ 

ocw. 

1  ,U, 

14  PCI) 

1-809 

68 

9367 

1-543 

51  5 

7094 

1  325 

35 

48*21 

1155 

18  5 

25-48 

1-800 

67-5 

92-99 

1-536 

51 

70-26 

1-319 

34-5 

47  52 

1150 

18 

24-80 

1-792 

67 

9230 

1-528 

50-j 

69-57 

1-314 

34 

46-81 

1145 

17-5 

2411 

1-783 

66-5 

91-61 

1-521 

50 

6888 

1-308 

33-5 

4615 

1140 

17 

2342 

1-775 

66 

90-92 

1-513 

49-5 

68  19 

1-303 

33 

45-46 

1135 

16-5 

2273 

1-766 

65-5 

90-23 

1'505 

49 

67-50 

1-298 

32-5 

44-77 

1130 

16 

2204 

1-758 

65 

89-54 

1-498 

48-5 

66-81 

1-292 

32 

44-08 

1126 

15-5 

21-35 

1-750 

64-5 

88  85 

1-491 

.  48 

66- 12 

1-287 

31  5 

43-39 

1122 

15 

2066 

1-741 

64 

88- 16 

1484 

47-5 

6543 

1-281 

31 

42-70 

1118 

14-5 

19  97 

1-733 

03-5 

8748 

1-476 

47 

64-75 

1-276 

30-5 

4201 

1113 

14 

19-28 

1-725 

63 

86-79 

1-469 

46-5 

64  06 

1-271 

30 

4133 

1109 

13*5 

18*60 

1-717 

62-5 

86- 10 

1  462 

46 

63-37 

1-265 

29-5 

4064 

1104 

13 

17-91 

1-709 

62 

85-41 

1-455 

45-5 

62-68 

1-260 

29 

3995 

1100 

12-5 

17*22 

1-701 

61-5 

84-72 

1448 

45 

61-99 

1-255 

«?8*5 

3926 

1096 

12 

16-53 

1-693 

61 

84-03 

1-441 

44-5 

61-30 

1-249 

28 

3857 

1091 

11*5 

15*84 

1-685 

60-5 

83-34 

1-435 

44 

60-61 

1-244 

27-5 

37-88 

1087 

II 

1515 

1-677 

60 

82-65 

1-428 

43-5 

59-92 

1-239 

27 

3719 

1083 

10-5 

14*46 

1-669 

59-5 

81-97 

1-422 

43 

59-23 

1-233 

26-5 

36-50 

1079 

10 

1377 

1-661 

59 

81-28 

1  415 

42-5 

5855 

1-228 

26 

35-82 

1074 

9-5 

1309 

1-653 

585 

80-59 

1-409 

12 

57-86 

1-223 

255 

35  13 

1070 

9 

1240 

1-645 

58 

7990 

1-402 

41-5 

5717 

1-218 

25 

34-44 

1066 

8-5 

11-71 

1-637 

57-5 

79-21 

1-396 

41 

56-48 

1-213 

24-5 

33-75 

1062 

8 

II  02 

1-629 

57 

78-52 

1-389 

40-5 

5579 

1-208 

24 

3306 

1058 

7-5 

10-33 

1-621 

56-5 

77-83 

1-383 

40 

55*10 

1-203 

23-5 

32*37 

1*053 

7 

9-64 

1-613 

56 

7714 

1-377 

39-5 

54-41 

1198 

23 

31  68 

1*049 

6-5 

8-95 

1-605 

55*5 

76-45 

1  371 

39 

53-72 

1193 

22-5 

30-99 

1045 

6 

8-26 

1-597 

55 

75-77 

1-365 

38-5 

53-04 

1188 

22 

30-31 

1041 

5-5 

7-57 

1-589 

54-5 

7508 

1-359 

38 

52-35 

1183 

21-5 

29-62 

1037 

5 

6-89 

1-581 

54 

74-39 

1-354 

37-5 

51-66 

1178 

21 

28-93 

1033 

4-5 

620 

1-574 

535 

73-70 

1-348 

37 

5097 

1174 

20-5 

28  24 

1*029 

4 

551 

1-566 

53 

7301 

1-342 

365 

50-28 

1  169 

20 

27-55 

1025 

3*5 

4-82 

1-559 

J.2-5 

72-32 

1-336 

36 

49-59 

1-164 

19-5 

26-86 

1021 

3 

4  13 

1-551 

52 

7163 

1-330 

355 

48-90 

1159 

19 

2617 

1017 

25 

3*44 

Bei  Aenderung  der  Temperatur  um  je  1  °  C.  vermindert  oder  vermehrt  sich 
bei  mittlerer  Tagestemperatur  das  speeifische  Gewicht  einer  Phosphorsäure  mit 


Trocent  P„0. 

3  9 

56  bis  G8  ungefähr  um  0001 

40   „   55       „        „    0  00082 

36       45       „        „  000O68 

26   „   35       „        „    0  00052 

15   „   25       „        „  000040 

10  „    14       „        „  0O0035. 
Nach  Luckow  (77)  wird  die  Phosphorsäure  durch  den  electrischen  Strom 
nicht  zerlegt;  Bartou  und  Papasogi.i  erhielten  (78)  bei  Anwendung  von  Kohle- 
polcn  bei  der  Elcctrolyse  der  Phosphorsäurc  einen  phosphorhaltigen  Körper, 
den  sie  Phosphormellogen  nennen. 

Die  Phosphorsäure  verhindert  schon  bei  weniger  als  0*5 §  die  Fäulniss  (79). 
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Die  Phosphorsäure  ist  dreibasisch;  bildet  daher  drei  Reihen  von  Salzen 
der  Form  Me,P04;  Me,HP04  und  MeH4P04.  Die  beiden  letzen  Arten  von 
Phosphaten  gehen  in  der  Glühhitze  unter  Wasserabgabe  in  Pyro-  resp.  Meta- 
phosphate  Uber.  Sonst  sind  alle  phosphorsauren  Salze,  sofern  sie  nicht  eine 
flüchtige  Base  enthalten,  feuerbeständig  und  schmelzen  meist  zu  glasigen  Massen. 
Ein  Gemisch  von  Phosphorsäure  und  Borsäure  ist  als  Ersatz  des  Borax  bei  Löth- 
rohrversuchen  empfohlen  worden  (80). 

Kohle  reducirt  die  Alkaliphosphate  in  der  Glühhitze  nur  bei  Gegenwart  von 
Kieselsäure;  die  übrigen  Phosphate  werden  unter  Phosphorabscheidung  reducirt; 
Aluminiumphosphat  jedoch  nur  bei  Anwesenheit  von  Kalk  (81).  Eisen-  und 
Nickelphosphat  halten  auch  in  der  Weissgluth  Phosphor  zurück. 

Mit  Kalium  bilden  die  Phosphate  beim  Erhitzen  Phosphorkalium,  das  durch 
Wasser  unter  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  zerlegt  wird.  Ebenso  verhält  sich 
Natrium  und  Magnesium  zu  Phosphaten  (82). 

Von  den  Alkalimetallphosphaten  sind  am  beständigsten  die  einfach  sauren  ; 
die  neutralen  oder  normalen  zerfallen  sehr  leicht  in  einfach  saures  Salz  und 
Alkali,  weshalb  ihre  Lösung  stark  alkalisch  reagirt.  Bei  den  Schwermetallen 
dagegen  sind  die  neutralen  Salze  am  beständigsten. 

Von  den  normalen  und  einfach  sauren  Salzen  der  Phosphorsäure  sind  nur 
die  der  Alkalimetalle  in  Wasser  löslich;  dagegen  sind  die  zweifach  sauren  oder 
primären  Salze  sämmtlich  löslich.  Daher  werden  die  unlöslichen  normalen  und 
einfach  sauren  oder  secundären  Salze  von  stärkeren  Säuren  unter  Ueberführung 
in  primäre  Phosphate  gelöst;  manche,  wie  das  neutrale  phosphorsaure  Calcium, 
werden  schon  von  verdünnter  Essigsäure  gelöst. 

Alle  Phosphate  werden  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Ein  mit  Schwefelsäure 
benetztes  Phosphat  färbt  die  nicht  leuchtende  Bunsenflamme  grün. 

Schwefeldioxyd  führt  die  normalen  Phosphate  unter  erhöhtem  Druck  in 
saure  Phosphate  über  (83). 

Bei  der  Neutralisation  mit  Natronlauge  werden  bei  Einwirkung  des  ersten 
Moleküls  Natronlauge  auf  1  Mol.  Phosphorsäure  14800  Cal.,  bei  Einwirkung  des 
zweiten  12300  Cal.  und  bei  Einwirkung  des  dritten  6900  Cal.  frei  (84,  85). 

Die  Phosphorsäure  ist  für  Thier  und  Pflanze  von  hervorragendster  Bedeutung. 
Im  Boden  ist  der  grösste  Theil  der  Phosphorsäure  in  Form  unlöslicher  Phos- 
phate enthalten;  diese  werden  jedoch  durch  mancherlei  Ursachen  (86)  >aufge- 
schlossen«,  d.  h.  in  lösliche  Verbindungen  übergeführt,  die  dann  von  der  Pflanze 
aufgenommen  werden. 

Eine  Phosphorsäure  vom  spec  Gew.  112  ist  officinell. 

II.  Pyrophosphorsäure,  Paraphosphorsäure ,  Diphosphorsäure,  H4P,07 
=  PaOj(OH)4,  entsteht,  wenn  die  syrupöse  Orthophosphorsäure  in  einer  Platin- 
schale bis  auf  213°  so  lange  erhitzt  wird,  bis  eine  mit  Ammoniak  neutralistrte 
Probe  in  wässriger  Lösung  mit  Silbernitrat  einen  rein  weissen  Niederschlag  erzeugt 
(81).  —  Durch  jahrelanges  Stehen  von  glasiger  Metaphosphorsäure  an  feuchter 
Luft  kann  sie  in  Krystallen  erhalten  werden  (87). 

Eine  sehr  reine  Lösung  der  Pyrophosphorsäure  resultirt  durch  Zerlegen  von 
pyrophosphorsaurem  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff.  Diese  Lösung  bleibt  auch 
bei  4  jährigem  Aufbewahren  unverändert;  beim  Erhitzen  bildet  sich  aber  sofort 
Orthophosphorsäure. 

Pyrophosphorsäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Metaphosphorsäure  auf 
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Orthophosphorsäure  und  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Ortho- 
phosphorsäure. 

Mit  Phosphorpentachlorid  setzt  sie  sich,  je  nach  der  Menge  des  Chlorids, 
nach  folgenden  Gleichungen  um: 

H4P,07H-5PC15=7P0C1,+  4HC1. 
H4P,0,-+-  PC14=  2PO,H-h  POCl,-l-  2HCI. 

Phosphoroxychlorid  wirkt  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nur  sehr 
langsam  ein  unter  Bildung  von  Metaphosphorsäure  und  Chlorwasserstoff 

Phosphortrichlorid  erzeugt  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäure:  Chlorwasser- 
stoff, Metaphosphorsäure  und  phosphorige  Säure. 

Charakteristisch  für  Pyrophosphorsäure  ist,  dass  ihre  Lösung,  nach  dem  Neu- 
tralismen mit  Ammoniak,  mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag  giebt;  dass 
sie  durch  Magnesiamixtur  nicht  gefällt  wird;  und  ebensowenig  mit  Ammonium- 
molybdat  einen  Niederschlag  erzeugt,  dass  sie  Eiweisslösung  nicht  fällt,  Eiweiss 
nicht  coagulirt  und  dass  sie,  nach  dem  Neutralisiren  mit  Alkali,  mit  Luteokobalt- 
chlorid  sogleich  event.  beim  Schütteln  einen  rothlichgelben,  krystallinischen 
Niederschlag  bildet  (Ortho-  und  Metaphosphorsäure  geben  erst  in  einigen  Stunden 
Niederschläge)  (88). 

Die  Pyrophosphorsäure  ist  vierbasisch,  doch  sind  nur  zwei  Reihen  von  Salzen 
bekannt  der  Form  Me4Pa07  und  Me2HjPj07.  Die  Pyrophosphate  entstehen 
aus  Pyrophosphorsäure  und  dem  betr.  Metalloxyd  oder  Hydroxyd;  femer  beim 
Glühen  von  1  Mol.  Ortho-  oder  Metaphosphorsäure  mit  2  Mol.  einer  einsäurigen 
oder  1  Mol.  einer  zweisäurigen  Basis;  durch  Erhitzen  von  Dinatriumorthophosphat 
auf  240°;  Disilberorthophosphat  auf  170°  (89),  normalem  Silberphosphat  mit 
Phosphorsäure  und  Fällen  mit  Aether  (90). 

Mit  Ausnahme  der  Alkalimetallsalze  sind  alle  neutralen  Salze  in  Wasser 
unlöslich,  doch  lösen  sie  sich  in  pyrophosphorsaurer  Natriumlösung  unter  Bildung 
von  Doppelsalzen  (89,  91,  92).  Die  Salzlösungen  fällen  Silbernitrat  und  Baryum- 
chlorid  weiss. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  280°  werden  die  Pyrophosphate  in  f  ge- 
sättigte Orthophosphate  umgewandelt. 

Die  Lösung  des  pyrophosphorsauren  Natrons  bleibt  beim  Kochen  unver- 
ändert; beim  Erhitzen  mit  einer  starken  Säure  gehen  die  Lösungen  der  Pyro- 
phosphorsäuresalze  schnell  in  die  der  Orthophosphorsäure  über  (93).  Ebenso 
werden  Pyrophosphate  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  leicht  in  Ortho- 
phosphate übergeführt. 

Beim  Kochen  mit  Schwefel  bildet  Pyrophosphatlösung  Thiosulfat  und  Ortho- 
phosphorsäure (94). 

ITI.  Metaphosphorsäure,  HPOs:  Wird  durch  Verbrennen  von  Phosphor 
erhaltenes  Phosphorpentoxyd  in  kaltem  Wasser  gelöst,  so  resultirt  eine  wässrige 
Säure,  die  zum  Unterschiede  von  Ortho-  und  Pyrophosphorsäure  Eiweisslösung 
fällt,  und  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  gallertartigen  Niederschlag  erzeugt; 
die  Lösung  enthält  Metaphosphorsäure. 

Auch  beim  Erhitzen  von  syrupdicker  Orthophosphorsäure  entsteht  Meta- 
phosphorsäure; als  Zwischenprodukt  entsteht  Pyrophosphorsäure: 

I.  2PH,04  -  H,0  =  P,H4Ot, 
II.    P,H407  — H,0  =  2PHO,. 

Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  farblosen,  zer- 
fliesslichen  Glase  (atidum  phosphoricum  glaciale). 
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Auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  phosphorige  Säure,  so- 
wie durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  und  Phosphoroxychlorid  auf  Ortho- 
oder  Pyrophosphorsäure  bildet  sich  Metaphosphorsäure. 

Mit  Phosphorpentachlorid  bildet  sich  Chlorwasserstofl  und  Phosphoroxy- 
chlorid; dagegen  wird  sie  von  Phosphortrichlorid  und  Phosphoroxychlorid  selbst 
bei  Siedhitze  nicht  angegriffen. 

Beim  Kochen  ihrer  Lösung  wird  die  Metaphosphorsäure  in  Orthophosphor- 
säure übergeführt;  die  Umwandlung  wird  durch  starke  Säuren  beschleunigt,  da- 
gegen durch  schwache  Säuren,  z.  B.  Essigsäure  verzögert;  ebenso  wird  die  Um- 
wandlung aufgehalten,  wenn  die  Metaphosphorsäure  durch  starke  Basen  neu- 
tralisirt  wird  (95,  96). 

Die  Metaphosphorsäure  P02(OH)  ist  einbasisch  und  bildet  daher  nur  eine 
Reihe  von  Salzen,  von  denen  nur  die  Alkalisalze  bekannt  sind,  die  unlöslich  in 
Wasser  sind  und  keine  Doppelsalze  bilden. 

Ausser  dieser  Metaphosphorsäure  HP 03  sind  noch  einige  gleich  zusammen- 
gesetzte Phosphorsäuren  bekannt,  welche  als  solche  oder  in  ihren  Salzen  sich 
von  jener  durch  verschiedene  Reactionen  wesentlich  unterscheiden.  Es  sind 
dies  die  sogen,  »condensirten  Phosphprsäuren«. 

Wird  >Phosphorsalzc  (d.  i.  Natrium-Ammoniumorthophosphat,  HP04- 
NaNH4  -+-  4HaO),  erhitzt,  so  entweichen  Wasser  und  Ammoniak,  und  es  bleibt 
ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  NaPOj  zurück;  je  nach  der  Temperatur, 
bei  welcher  diese  Zersetzung  bewerkstelligt  wird,  tritt  dieses  Salz  in  drei  ver- 
schiedenen Modificationen  auf. 

Bei  raschem,  starkem  Erhitzen  restirt  das  Salz  als  glasartig  erstarrende 
Masse  (91);  die  Lösung  desselben  giebt  mit  den  Lösungen  der  alkalischen 
Erden,  Erden  und  Metalloxyden  Fällungen,  die  gewöhnlich  im  Ueberschuss  des 
Natriumsalzes  löslich  sind  und  beim  Schütteln  resp.  Erhitzen  harzartig  werden 
oder  zu  einer  schweren,  öl-  oder  terpentinartigen  Masse  zusammenfliessen.  Die 
Lösung  der  aus  dem  Silber-  oder  Bleisalze  abgeschiedenen  Säure  verhält  sich 
wie  die  der  Metaphosphorsäure,  nur  ruft  sie  in  einer  Chlorbarium lösung  erst 
nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag  hervor. 

Wurde  das  Phosphorsalz  nicht  so  stark  erhitzt,  so  theilt  sich  der  Rückstand 
beim  Uebergiessen  mit  Wasser  in  eine  lösliche,  krystallisirbare  und  eine  unlös- 
liche Substanz.  Die  erstere  besitzt  die  empirische  Zusammensetzung  NaPOa 
H-2H,0;  sie  wird  auch  erhalten,  wenn  die  geschmolzene,  glasige  Masse  sehr 
langsam  abgekühlt  wird  (97).  Dieses  Salz  giebt  selbst  mit  den  alkalischen 
Erden  und  Metalloxyden  krystallisirbare,  leicht  lösliche  Salze;  das  Silbersalz 
hat  die  Formel  3AgPO, -1- 2H20.  Nur  Bleiacetat  ruft  einen  Niederschlag  her- 
vor.   Es  ist  ein  Salz  der  Trimetaphosphorsäure,  (HP03)3  =  H3P309. 

Die  unlösliche  Natriumverbindung  leitet  sich  von  der  Dimetaphosphorsäure, 
(H P03),  =  H8Ps06,  ab.  Salze  dieser  Säure  erhielt  Maddrell,  wenn  er  Basen 
oder  deren  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  mit  Phosphorsäure  eindampfte  und  auf 
3i6°  erhitzte  (98). 

Durch  Erhitzen  von  Bleioxyd  mit  Phosphorsäure  erhielt  Fleitmann  ein  in 
Prismen  krystallisirendes  Bleisalz,  in  welchem  er  eine  Tetrametaphosphorsäure 
(HPOJ4=  H4P401S,  annimmt. 

Hexametaphosphorsäure,  (HP03)6  =  H6PfiO,  8,  bildet  sich  beim 
raschen  Abkühlen  des  glasigen,  geschmolzenen  Natronsalzes  (s.  o.).  — 

Ausser  diesen    Phosphorsäuren  wurden  durch    Zusammenschmelzen  von 
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Natriummctaphosphat  mit  Natriumpyro-  und  orthophosphat  noch  Salze  erhalten, 
denen  Säuren  von  der  Zusammensetzung  P4H60,3  und  P10HlsO, ,  zu  Grunde 
liegen  (97,  99,  100). 

Amide  der  Phosphorsäure:  In  den  Phosphorsäuren  lassen  sich  die 
Hydroxylgruppen  auch  durch  Ammoniakreste  ersetzen:  es  entstehen  so  in  ge- 
wöhnlicher Weise  Amide,  Imide  und  Aminsäuren  derselben. 

Phosphaminsäure,  PONH2(OH)2,  bildet  sich  beim  Zusammentreffen 
von  Phosphorpentoxyd  mit  Ammoniak.  Das  dabei  als  weisse,  geschmolzene 
Masse  entstehende  Ammoniumsalz  wird  ins  Kalksalz  Ubergeführt,  und  dieses 
mittelst  Schwefelsäure  zersetzt.  —  Die  Phosphaminsäure  stellt  eine  halbfeste,  un- 
krystallinische  Masse  dar,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst.  Durch 
Erhitzen  zerfällt  sie  in  die  Componenten.  Wiederholtes  Eindampfen  mit  Sal- 
petersäure und  Kaliumchlorat  führt  sie  in  Phosphorsäure  Uber  (175). 

Die  Salze  der  Phosphaminsäure  sind  meistens  amorphe  Niederschläge.  Sie 
zerfallen  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  die  Compo- 
nenten. Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich.  Die  Salze  der  Schwermetalle 
werden  durch  Fällen  des  direkt  erhaltenen  Ammoniumsalzes  mit  den  betreffen- 
den Metallsalzen  dargestellt. 

Orthophosphorsäu  retriamid,  Phosphoryltriamid,  PO(NHJ)<)  wird  durch 
andauerndes  Behandeln  von  Phosphoroxychlorid  mit  trocknem  Ammoniak  er- 
halten, POCI3+  6NH3=  PO(NH,),  +  3NH4C1.  —  Weisse,  amorphe  Masse, 
die  von  kochendem  Wasser,  von  Alkalien  und  Säuren  nicht  angegriffen  wird 
(175).  Schwefelsäure  und  schmelzendes  Aetzkali  bilden  Phosphorsäure  und 
Ammoniak. 

Phosphorsäureimidoamid,  Phosphorylimidoamid,  Phosphamid,PO>^j^jj  , 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Ammoniak  und  Be- 
handeln der  erhaltenen  weissen  Masse  mit  Wasser,  verdünnter  Kalilauge,  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  zuletzt  wieder  mit  Wasser.  —  Es  ist  ein  weisses 
Pulver,  welches,  für  sich  erhitzt,  Ammoniak  entwickelt  und  durch  Kochen  mit 
Wasser  langsam  in  einfach  saures  Ammoniumphosphat  übergeht: 
PO=  NH  -NH2  +  3HaO  =  PO(OH)(ONHJ2. 

Rascher  verläuft  die  Zersetzung  durch  Kochen  mit  Kalilauge.  Kochende 
concentrirte  Salzsäure  ist  ohne  Einwirkung;  mässig  verdünnte  Schwefelsäure 
bildet  Phosphorsäure  und  saures  Aramoniumsulfat. 

Phosphorsäurenitrid,  Phosphorylnitrid,  PON,  wird  durch  Erhitzen  der 
beiden  letztgenannten  Verbindungen  erhalten.  —  Es  ist  ein  amorphes,  weisses 
Pulver,  das  bei  Rothglut  schmilzt  und  dann  beim  Erkalten  als  schwarze,  glasige 
Masse  erstarrt. 

Pyrophosphortriaminsäure,  P203^NH^^,  wird  durch  Erhitzen  von 

Phosphoroxychlorid  und  Ammoniak  auf  220°  erhalten.  —  Weisses,  amorphes, 
geschmackloses  Pulver,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 

Pyrophosphordiaminsäure,  p»Os\(NHj)2'  zerßl,lt-  Dieselbe  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  aut  Phosphorpentoxyd,  sowie 
beim  Erhitzen  von  Chlorphosphorstickstoff,  P3N3C16,  mit  alkoholischem  Kali  oder 
—  langsamer  —  beim  Behandeln  mit  Wasser. 

Darstellung:  am  besten  durch  Sättigen  von  Phosphoroxychlorid  bei  niedriger  Temperatur 
mit  Ammoniakgas  und  Behandeln  des  Produktes  mit  Wasser ;  oder  durch  Eintropfen  von  Phos- 


iguizeo  oy 


Google 


Phosphor. 


IOI 


phoroxychlorid  in  Ammoniakwasser  vom  spec.  Gew.  0*880 ;  oder  durch  Eintragen  von  Phos- 
phorpentachlorid  in  stark  gekühltes  Ammoniak. 

Farblose,  amorphe  Masse.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Phosphorpentoxyd  und 
Ammoniak.    Beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  entsteht  Ammoniak  und 

Pyrophosphaminsäure,  PjOjCnh*  •  Sa,ze  dieser  Säure  entstehen 
durch  Erhitzen  von  pyrophosphordiaminsauren  Alkalten  mit  sauren  Metallsalz- 
lösungen. Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  die  Säure  in  Phosphorsäure  und  saures 
Ammoniumphosphat  über  (176). 

Pyrophosphornitrilsäure,  PjO,^^H,  entsteht  beim  Erhitzen  von  pyro- 

phosphortriaminsaurem  Kalium  in  Form  des  Kaliumsalzes  als  grüne,  durch- 
scheinende, geschmolzene  Masse.  Ebenso  bildet  sich  das  Ammoniumsalz  beim 
Erhitzen  der  Phosphortriaminsäure.    Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt. 

Tetraphosphordiaminsäure,  p*07C^^Hj)  »  bildet  sicn  als  Ammonium- 
salz aus  Phosphoroxychlorid  und  Ammoniak.  —  Halbflüssige  Masse  (176). 
Tetraphosphortetraminsäure ,  P4°7\jNHj)4  I7^" 

Tetraphosphorpentazotsäure,  ^OjC^^t?'^*»  entsten^  aus  Phosphor- 
oxychlorid und  Ammoniak  bei  200°.  —  Weisse  Masse,  zersetzt  sich  mit  Wasser 

Tetraphosphortetrimidsäure,  ^OtOnH?  t1?^* 

XT  TT  ^ 

Phospham,  PN,H  (?)  =  P^N    (?)    Leitet  man  trockenes  Ammoniakgas 

zu  stark  abgekühltem  Phosphortrichlorid,  so  nimmt  dasselbe  nach  Rose  5  Mol., 
nach  Perry  4  Mol.  Ammoniak  auf.  Die  entstehende  starre  Masse,  früher  mit 
Phosphorchlorür-Ammoniak  bezeichnet,  ist  indessen  keine  chemische  Verbindung, 
sondern  ein  Gemenge  verschiedener  Zersetzungsprodukte  der  beiden  Com- 
ponenten. 

Auch  auf  Pentachlorid  wirkt  Ammoniak  ein;  dabei  entsteht  ebenfalls  ein 
Gemenge,  welchem  Aether,  ChlorphosphorstickstorT,  PjNgCl6  (s.  u.),  entzieht 
Erhitzt  man  das  ursprüngliche  Reactionsprodukt,  so  entweicht  Chlorwasserstoff 
und  Chlorammonium,  und  es  restirt  Phospham  (177). 

Identisch  mit  dieser  Verbingung  ist  Liebig  und  Wühler's  PhosphorstickstofT, 
den  sie  durch  Erhitzen  von  Phosphorchlorid  und  Salmiak  erhielten  (178). 

Phospham  entsteht  ferner  (179)  durch  Erhitzen  von  Phosphorpentasulfid  mit 
Salmiak,  sowie  von  rothem  Phosphor  mit  Salmiak  und  Schwefel  und  endlich  von 
Phosphorcalcium,  Salmiak  und  Schwefel. 

Das  Phospham  bildet  ein  weisses,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  un- 
lösliches Pulver,  dass,  bei  Luftabschluss  erhitzt,  weder  schmilzt  noch  verdampft; 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  sich  oxydirt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  bildet  es 
Meta phosphorsäure  und  Ammoniak;  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  mit  Baryt- 
hydrat unter  Feuererscheinung  Phosphat  und  Ammoniak  (180). 

Aus  Phosphorpentachlorid  und  Ammoniak  wurde  eine  dem  Phospham  sehr 
ähnliche  Verbindung  erhalten,  welche  ziemlich  gut  auf  die  Formel  H4P,N, 
stimmende  Zahlen  gab  (183). 

Chlorphosphorstickstoff,  P3N,C16  (s.o.),  bildet  rhombische,  glänzende 
Prismen  (181),  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
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Chloroform  sind.  Schmp.  110°(i8i),  114°(i82).  Siedep.  250— 60°.  Spec.  Gew.  1-98. 
Sublimirbar  in  Wasserstoff.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  stosst  die  Verbindung 
einen  dichten,  weissen  Rauch  von  eigentümlichem  Geruch  aus.  Dampfdichte  12*05 
(178);  12-21  (181);  12  65  (182)  (Theorie  119694).  Durch  Wasser,  Weingeist, 
Aether  und  alkoholische  Alkalilaugen  wird  die  Verbindung  allmählich  zersetzt. 

Erkennung  und  Bestimmung  der  Phosphorsäure.  Der  Nachweis 
der  Orthophosphorsäure  ist  in  der  Regel  leicht  zu  lühren;  doch  darf  man  nie 
vergessen,  dass  dieselbe  leicht  und  unter  verschiedenen,  früher  besprochenen  Be- 
dingungen in  Pyro-  und  Metaphosphorsäure  übergehen  kann.  In  solchen  Fällen, 
z.  B.  bei  der  Untersuchung  von  Aschen,  Superphosphaten  etc.  ist  man  genöthigt, 
die  Orthophosphorsäure  zu  regeneriren,  was  durch  Digestion  mit  Salpetersäure,  Salz- 
säure, concentrirter  Schwefelsäure  (101)  oder  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat 
leicht  zu  bewerkstelligen  ist. 

Das  ausgezeichnetste,  weil  sehr  charakteristische,  höchst  empfindliche  und 
fast  unter  allen  Umständen  anwendbare  Reagenz  auf  Phospl.orsäure  ist  die  sogen. 
Molybdänflüssigkeit  (102). 

Zu  deren  Darstellung  löst  man  geeignet  1  Theil  Molybdtinsäure  in  4  Tbln.  wässrigem  Am- 
moniak und  giesst  diese  Lösung  in  15  Teile  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1-2.  Nach  mehr- 
tägigem Stehen  wird  filtrirt. 

Dieses  lässt  noch  Spuren  von  Phosphorsäure  durch  Bildung  einer  gelben 
Färbung  resp.  eines  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  rasch  sich  ausscheiden- 
den, citronen-  bis  orangegelben,  pulverigen,  in  verdünnten  Säuren  unlöslichen 
Niederschlages  erkennen.  Derselbe,  phosphormolybdänsaures  Ammonium, 
IOM0O3  -+-  (NH4)sP04  -+-  l^HjO  (103),  ist  in  Alkalien  und  in  Phosphorsäure 
farblos  löslich,  so  dass  er  bei  Ueberschuss  von  Phosphorsäure  gar  nicht  entsteht. 
Man  fügt  deshalb  zweckmässig  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  tropfenweise  zu  der 
erwärmten  Molybdänlösung.  Die  Reaction  soll  noch  empfindlicher  sein,  wenn 
zu  der  schwachsauren  Phosphatlösung  molybdänsaures  Ammonium,  Essigsäure 
im  Ueberschuss  und  wenig  Salzsäure  zugesetzt  wird. 

Bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  sind  geringe  Mengen  Phosphorsäure  schwieriger 
nachzuweisen  (104);  auch  grössere  Mengen  von  Salzen  organischer  Säuren  wie 
Weinsäure,  Citronensäure  etc.,  sowie  manche  Chlorverbindungen  beeinträchtigen 
die  Reaction  [über  das  Verhalten  von  Kieselsäure  und  Arsensäure  gegen  Ammon- 
molybdat  s.  (105)]. 

Um  Phosphorsäure  in  alkalicher  Lösung  nachzuweisen ,  leistet  Magnesia- 
mixtur (cf.  Phosphorsäure)  vortreffliche  Dienste.  Der  entstehende  Niederschlag, 
phosphorsaures  Ammonium-Magnesium,  ist  krystallinisch  und  erscheint  bei  ver- 
dünnten Lösungen  erst  nach  längerem  Stehen;  durch  Reiben  der  Wandungen 
des  Gefässes  mit  einem  Glasstabe  wird  die  Ausscheidung  beschleunigt.  Selbst 
bei  Anwesenheit  sehr  kleiner  Mengen  Phosphorsäure  ist  der  Niederschlag  noch 
an  den  vom  Glasstabe  geriebenen  Stellen  deutlich  erkennbar. 

Arsensäure  giebt  einen  ähnlichen  Niederschlag,  der  durch  Silbernitrat  tu  unterscheiden  ist; 
ausserdem  lässt  sich  Arsensaurc  durch  Schwefelwasserstoff  erkennen  und  event.  fortschaffen. 

Die  unmittelbare  Anwendung  dieses  Reagenzes  ist  allerdings  beschränkt;  Anwesenheit  von 
durch  Ammoniak  fällbaren  Substanzen  macht  sie  illusorisch;  desgleichen  die  Unlösüchkcit  der 
meisten  Phosphorsäuresalze  in  Ammoniak. 

Um  die  störenden  Basen  zu  entfernen,  schmilzt  man  die  Substanz  mit  Kalium-Natrium- 
carbonat  oder  nach  Fresenius  mit  3  Thln.  Natriumcarbonat,  1  Thl.  Salpeter-  und  1  Thl.  Kiesel- 
säure, s»uert  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  mit  Salzsäure  an  und  fällt  die  Kieselsäure  durch 
Ammoncarbonat;  im  Filtrate  kann  nun  nach  Zusatz  von  Ammoniak  die  Phosphorsäure  durch 
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Magnesiamischung  nachgewiesen  werden.  Bei  Anwesenheit  solcher  Basen,  die  mit  Phosphorsäure 
in  Ammoniak  unlösliche  Niederschlage  geben,  kann  man  bei  nicht  zu  geringen  Mengen  Phosphor« 
säure  auch  so  verfahren,  dass  man  zunächst  mit  so  viel  Weinsäure  oder  Citronensäurc  versetzt, 
dass  viel  Ammoniak  keine  Fällung  mehr  hervorbringt,  worauf  man  mit  Mngnesiummixtur  prüft. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  saure  Lösung  der  Substanz  zunächst  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  die  gefällten  Sulfide  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Natriumacetat  ver- 
setzt und  nun  die  Phosphors  äurc  an  Eisenoxyd  oder  Thonerde  bindet.  Der  dabei  entstehende 
Niederschlag,  der  von  überschüssigem  Eisenoxydhydrat  braun  gefärbt  sein  muss  —  event.  giebt  man 
etwas  Eisenchlorid  hinzu  —  wird  dann  auf  Phosphorsäure  geprüft  (106). 

Ebenso  beschränkt  wie  die  Anwendung  der  Magnesiamixtur  ist  die  von 
Silbernitrat.  Nur  in  neutralen  Lösungen  der  phosphorsauren  Alkalien  bringt 
Silbernitrat  einen  gelben  Niederschlag  von  Silberphosphat,  Ag3P04,  hervor,  der 
in  Säuren,  wie  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist. 

Allerdings  glückt  der  Nachweis  mit  diesem  Reagenz  auch  in  schwach  sauren 
Lösungen,  die  also  auch  z.  B.  Kalk,  Magnesia  enthalten  können,  wenn  man  nach 
Zusatz  der  Silberlösung  die  Mischung  vorsichtig  mit  Ammoniak  neutralisirt. 

Etwa  der  Substanz  beigemischte  Chloride  müssen  natürlich  vorher  durch 
Silbernitrat  entfernt  werden. 

Pyro-  und  Metaphosphorsäure  geben  unter  denselben  Bedingungen  weisse 
Niederschläge,  die  beim  Erwärmen  in  dem  Maasse,  wie  die  Umwandlug  in  Ortho- 
phosphat  erfolgt,  gelb  werden. 

Metaphosphorsäure  coagulirt  Eiweiss  (Unterschied  von  Pyro-  und-  Ortho- 
phosphorsäure). — 

Kleine  Mengen  von  Phosphorsäure  kann  man  auffinden,  wenn  man  die 
Substanz  im  Glasrohre  mit  Kalium  zusammenschmilzt;  entfernt  man  das  über- 
schüssige Kalium  durch  Quecksilber,  so  entsteht  beim  Aufblasen  eines  feuchten 
Luftstromes  auf  die  Schmelze  Phosphorwasserstoff  (s.  d.). 

Ein  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtetes  Phosphat  bringt  in 
der  Spitze  der  äussern  Löthrohrflamme  grünliche  oder  graugelbgrüne  Flammen- 
färbung hervor;  die  Reaction  tritt  noch  bei  1/8000  Milligrm.  Phosphorsäure 
in  Schwefelsäure  ein  (107),  wird  aber  bei  Anwesenheit  von  viel  Natron  ver- 
deckt (108). 

Schmilzt  man  Phosphorsäureverbindungen  auf  Kohle,  so  giebt  die  entstandene 
Perle  bei  starkem  Erhitzen  in  der  Reductionsflamme  an  einen  hindurchgeschobenen 
Eisendraht  Phosphor  ab,  so  dass  nach  dem  Erkalten  der  Perle  ein  magnetisches 
sprödes  Metallkorn  von  Phosphoreisen  erhalten  wird. 

Bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  opalescirt  die  Boraxperle,  bei  Phosphaten 
der  alkalischen  Erden  nach  Zusatz  von  Magnesiumsulfat  und  Kaliumcarbonat  (109). 

Ein  wichtiges  Erkennungsmittel  ist  schliesslich  noch  die  Fähigkeit  der 
Phosphorsalze  (namentlich  der  Natriumammoniumphosphate),  Metalloxyde  oft 
mit  characteristischer  Färbung  aufzulösen  und  durchsichtige  Gläser  zu  bilden. 

Quantitative  Bestimmung  der  Phosphorsäure.  Die  Methode  zur 
quantitativen  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  Basen  hängt  wesentlich  von 
der  Natur  dieser  letzteren  ab.  Im  Allgemeinen  sucht  man  sie  in  eine  Form  zu 
bringen,  in  der  man  sie  mit  Magnesiamixtur  fallen  kann.  Der  charakteristische, 
leicht  und  gut  filtrirbare,  also  vortrefflich  zur  quantitativen  Abscheidung  geeignete 
Niederschlag  ist,  wie  erwähnt,  phosphorsaures  Ammoniumagnesium,  PMg(NH4)04; 
derselbe  wird  durch  Glühen  in  pyrophosphorsaure  Magnesia,  PsMg,07,  über- 
geführt und  als  solcher  gewogen. 
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Jedoch  nicht  immer  ist  diese  Methode  direkt  anwendbar.  Man  ist  mitunter, 
namentlich  wenn  es  sich  gleichzeitig  um  Bestimmung  von  Basen  handelt,  unter 
denen  sich  solche  befinden,  die  durch  Ammoniak  als  Hydroxyde  gefallt  werden, 
genöthigt,  einen  Umweg  einzuschlagen.  Man  muss  die  Phosphorsäure  zunächst 
in  Ammoniummolybdatphosphat  überführen,  dieses  in  Ammoniak  lösen  und  nun 
mit  Magnesia  fällen  (s.  u).  Die  Methode  ist  fast  unbeschränkt  anwendbar,  hat 
allerdings  den  Uebelstand,  dass  man  mit  grossen  Flüssigkeitsmengen  arbeiten  muss. 

Im  Allgemeinen  kann  man  zur  Trennung  der  Phosphorsäure  von  den  sie 
begleitenden  Basen  den  gewöhnlichen  analytischen  Gang  innehalten;  bei  An- 
wesenheit mehrerer  Metallgruppen  ist  derselbe,  wenn  es  sich  um  Bestimmung 
aller  der  Metalle  handelt,  nicht  anzuwenden. 

Kommt  Phosphorsäure  neben  Metallen  der  Schwefel wasserstoffgruppe  vor, 
so  fällt  man  diese  in  salz-  oder  (bei  Anwesenheit  von  Blei  oder  Silber-)  salpeter- 
saurer Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  aus,  verjagt  den  Ueberschuss  desselben, 
macht  das  Filtrat  stark  amniontakalisch  und  fällt  mit  Magnesiamixtur.  —  Die 
Trennung  gelingt  gut  und  vollständig. 

Ganz  dasselbe  gilt  von  den  Metallen,  die  durch  Schwefelammonium  als 
Sulfide  gefällt  werden.  Die  Oxyde  dieser  Gruppe  können  auch  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Natronkali,  wodurch  in  der  Regel  unlösliche  Base  und  lösliches 
Phosphat  entsteht,  von  der  Phosphorsäure  getrennt  werden.  Die  Trennung  von 
Eisenoxyd  (no)  und  von  Zink  (in)  ist  in  diesem  Falle  allerdings  nicht  voll- 
ständig. 

Sind  neben  Phosphorsäure  nur  Alkalimetalle  vorhanden,  so  wird  die  Lösung 
direkt  ammoniakalisch  gemacht  und  mit  Magnesiamixtur  gefällt. 

Bei  Anwesenheit  von  Krdkalimetallen  ist  der  einzuschlagende  Weg  ver- 
schieden, je  nachdem  das  eine  oder  das  andere  dieser  Metalle  vorkommt. 

Baryum  und  Strontium  werden  aus  heisser,  salzsaurer  Lösung  in  gewöhnlicher 
Weise  als  Sulfate  abgeschieden. 

Kalk  wird  nach  möglichster  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch  oxalsaures 
Ammon  event.  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  abgeschieden.  —  Man  kann  ihn 
auch  als  Sulfat  abscheiden,  indem  man  die  in  wenig  Salzsäure  gelöste  Substanz 
mit  genügenden  Mengen  Schwefelsäure  oder  concentrirter  Ammoniumsulfatlösung 
versetzt  und  absoluten  Alkohol  zufügt.  Im  Filtrate  wird  dann  in  gewöhnlicher 
Weise  die  Phosphorsäure  bestimmt. 

Ganz  ebenso  verfährt  man  bei  Anwesenheit  von  mehreren  Erdalkalien,  z.  B. 
Kalk  und  Magnesia;  bei  letzterer  ist  der  Zusatz  von  concentrirter  Ammonium- 
sulfatlösung nothwendig. 

In  saurer  Lösung  kann  phosphorsaures  Magnesium  durch  Baryumcarbonat 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zerlegt  werden.  Der  Niederschlag  ent- 
hält alle  Phosphorsäure;  er  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  Entfernen  des 
Baryts  als  Sulfat  die  Phosphorsäure  abgeschieden. 

Schwieriger  oder  wenigstens  weit  mühsamer  ist  die  Trennung  der  Phosphor- 
säure von  Thonerde,  Chrom  und  Uran. 

Um  sie  von  Thonerde  zu  trennen,  kann  man  die  in  möglichst  wenig  Mineral- 
säuren gelöste  Substanz  mit  soviel  Weinsäure  oder  Citronensäure  versetzen,  dass 
durch  Ammoniak  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  darauf  mit  Magnesiamixtur 
fällen.  Indessen  sind  b  ei  dieser  ja  sehr  einfachen  Methode  mehrere  störende 
Umstände,  auf  die  später  aufmerksam  gemacht  werden  wird,  zu  beachten. 

Fresenius  (112)  sättigt  die  schwach  saure  Lösung  mit  Baryumcarbonat  in 
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der  Wärme,  versetzt  mit  Natriumcarbonat  und  Natronlauge  und  filtrirt  das  abge- 
schiedene Baryumphosphat  ab;  die  Weiterverarbeitung  ist  wie  oben. 

Berzelius  glüht  die  fein  gepulverte  Substanz  mit  Kieselsäure  und  Natrium- 
carbonat (auf  2  Grm.  Substanz  1  J  Grm.  SiOs  und  6  Grm.  Na2COa)  im  Platin- 
riegel; durch  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  bekommt  man  alle  Phosphor- 
säure und  etwas  Natriumsilicat  in  Lösung,  aus  der  die  Kieselsäure  durch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  in  bekannter  Weise  entfernt  wird. 

Fuchs  scheidet  die  Thonerde  in  alkalischer  Lösung  durch  kieselsaures 
Kalium  als  kieselsaures  Aluminium-Kalium  ab. 

Otto  löst  das  Aluminiumphosphat  in  ammoniakalischem,  weinsaurem  Am- 
monium und  bestimmt  in  dieser  Lösung  die  Phosphorsäure  direkt.  Die  Be- 
stimmung der  Thonerde  ist  dann  indessen  sehr  umständlich  (113). 

Von  Chromoxyd,  Chromsäure  und  Uranoxyd  kann  die  Phosphorsäure  am 
zweckmässigsten  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  und  Cyankalium  ge- 
trennt werden.  Die  Schmelze  wird  mit  heissem  Wasser  und  etwas  Chlorammonium 
behandelt:  in  Lösung  geht  sämmtliche  Phosphorsäure,  während  Chromoxyd  resp. 
Uranoxydul  im  Rückstände  bleibt. 

Von  Uranoxyd  lässt  sich  die  Phosphorsäure  auch  trennen,  indem  man  die 
Substanz  in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  über- 
sättigt und  aus  der  filtrirten  Lösung  die  Phosphorsäure  abscheidet. 

Wie  bereits  gesagt,  lässt  sich  die  Phosphorsäure,  wenn  sie  mit  Metallen  ver- 
schiedener Gruppen  zusammen  vorkommt,  nicht  immer  und  stets  nur  sehr  müh- 
sam in  eine  Form  bringen,  in  der  sie  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  wird.  Man 
muss  dann  zur  indirekten  Bestimmung  (s.  o.)  seine  Zuflucht  nehmen. 

Um  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnenen  oder  ursprünglich 
schon  vorhandenen,  in  Wasser  oder  Essigsäure  gelösten  Phosphorsäureverbindun- 
gen quantitativ  zu  bestimmen,  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Methoden  in  An- 
wendung gebracht  worden,  von  denen  indessen  nur  die  wichtigsten  hier  Platz 
finden  können. 

Maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

I.  Die  folgende  Methode,  die  fast  durchweg  in  der  Praxis  angewandt  wird, 
beruht  auf  der  Fällbarkeit  der  in  essigsaurer  Lösung  befindlichen  Phosphorsäure 
durch  Uranacetat.  Der  Punkt,  wann  alle  Phosphorsäure  in  Uranphosphat  über- 
geführt ist,  wird  durch  Ferrocyankalium  ermittelt  (1 14).  Zur  Ausführung  der  Be- 
stimmungen dienen  folgende  Lösungen: 

1.  eine  Lösung  von  Uranacetat  in  Wasser.  Man  löst  ungefähr  38  Grm.  Uran- 
acetat in  Wasser,  fügt  ca.  5  Cbcm.  concentrirte  Essigsäure  hinzu  und  verdünnt 
auf  1  Liter.  1  Cbcm.  dieser  Flüssigkeit  entspricht  annähernd  0  005  Grm.  Phosphor- 
säure. Da  die  Lösung  beim  Stehen  basische  Salze  abscheidet,  so  wird  dieselbe 
erst  nach  einigen  Tagen  filtrirt  und  eingestellt. 

2.  eine  Auflösung  von  Natriumacetat  (oder  Ammonacetat),  bereitet  aus 
100  Grm.  Natriumacetat  in  900  Cbcm.  Wasser  und  100  Cbcm.  Essigsäure  vom 
spec.  Gew.  1*04. 

Zur  Titrirung  von  phosphorsauren  Alkalien  stellt  man  den  Titer  der  Uran- 
lösung mit  krystrallisirtem  Natriumphosphat.  Man  stellt  entweder  eine  Lösung 
von  bestimmter  Concentration  mit  10  087  Grm.  Natriumphosphat  im  Liter  her 
oder  man  wägt  zu  jeder  Titerstellung  eine  beliebige  Menge  des  genannten 
Salzes  ab. 
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Zur  Titrirung  von  Calci umphosphat  (Bestimmung  von  Phosphorsäure  im 
Dünger,  in  Superphosphoten  etc.)  stellt  man  das  Uranacetat  auf  reines  Calcium- 
phosphat.  Es  fallt  nämlich  bei  der  Titrirung  von  Calciumphosphat  mit  dem 
Uranphosphat  stets  eine  geringe  Menge  von  Calciumphosphat  mit  aus,  weshalb 
man  die  Titerstellung  unter  gleichen  Bedingungen  ausführt. 

Die  Calciumphosphatlösung  wird  erhallen  durch  Auflösen  von  5*5  Grm. 
trockenem,  neutralem  Calciumphosphat  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  und 
Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  auf  1  Liter.  —  Den  Gehalt  an  Phosphorsäure 
in  dieser  Lösung  ermittelt  man  entweder  mit  Molybdänlösung  (s.  u.)  oder  indem 
man  eine  abgemessene  Menge  in  einer  Platinschale  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
verdampft.  Aus  dem  Gewicht  des  Rückstandes,  Ca8Pj08,  berechnet  man  die 
Phosphorsäure. 

Um  den  Titer  der  Uranlösung  festzustellen,  versetzt  man  50  Cbcm.  der 
Natrium-  oder  Calciumphosphatlösung  mit  10  Cbcm.  NatriumacetatlÖsung  und 
lässt  zu  der  kalten  Flüssigkeit  so  viel  Uranacetat  aus  der  Bürette  hinzufliessen, 
bis  fast  alle  Phosphorsäure  als  Uranphosphat  gefällt  ist.  Dann  kocht  man  die 
Flüssigkeit  auf  und  bringt  einen  Tropfen  derselben  auf  einen  Porzellandeckel 
zu  frisch  gepulvertem  Ferrocyankalium.  Die  geringste  Menge  überschüssiger 
Uranlösung  färbt  das  Pulver  röthlichhraun. 

Bei  Anwendung  der  Methode  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Phos- 
phaten ist  es  nothwendig,  dass  man  die  Titrirung  der  zu  untersuchenden  Probe 
unter  denselben  Bedingungen  (Verdünnung  etc.)  wie  die  Titerstellung  aus- 
führt (119). 

II.  Acidimetrische  Methode  von  Maly  (115). 

Sättigt  man  Phosphorsäure  mit  Natronlauge,  so  tritt  bei  einem  gewissen  Zusätze  ein  Zu- 
stand ein,  in  welchem  die  Flüssigkeit  rothes  Lackmuspapier  bläut  und  bliues  röthet;  es  kommt 
das  daher,  dass  das  alkalisch  reagirende  sogen,  neutrale  Natronsalz  und  das  sauer  rcagirende  saure 
Salz  keine  Ausgleichung  auf  einander  ausüben,  weshalb  die  saure  Reacrion  des  einen  Salzes 
sich  mit  der  alkalischen  des  andern  geltend  macht.  Aus  diesem  Grunde  ist  eine  direkte  Titration 
freier  l'hosphorsäurc  mit  Normalalkali  nicht  auszuführen ;  wohl  aber  gelingt  sie,  wenn  man  die 
Bildung  löslicher  phosphorsaurer  Alkalien  verhindert,  d.  h.  die  Phosphorsäurc  aus  der  Flüssigkeit 
entfernt  und  zwar  in  einer  Verbindung  von  bekannter  Zusammensetzung. 

Maly  fällt  die  Phosphorsäure  als  Baryumphosphat.  Man  misst  nach  diesem 
Verfahren  die  nicht  zu  concentrirte  Lösung  der  freien  Phosphorsäure  odei  des 
Alkaliphosphates  in  einen  Kolben  ab,  lässt  eine  abgemessene  Menge  ^  oder 
\  Normal-Natronlauge  zumessen,  welche  mehr  als  genügend  ist,  um  alle  Phosphor- 
säure in  basisches  Salz  überzuführen,  färbt  mit  dem  Indicator,  fügt  eine  beliebige 
aber  genügende  Menge  Baryumchlorid  hinzu  und  titrirt  nun  in  der  Hitze  mit  ^ 
und  \  Normalsäure  eben  sauer. 

Das  in  der  Flüssigkeit  schwimmende  Baryumphosphat  stört  die  Titrirung 
nicht.  Als  Indicator  ist  Corallin  besonders  zu  empfehlen  (116).  Ein  Tropfen 
einer  massig  concentrirten  Lösung  genügt,  Flüssigkeit  und  Niederschlag  stark 
rosenroth  zu  färben.  Man  setzt  Säure  zu,  bis  die  Masse  weiss  wie  Milch  erscheint, 
kocht  und  vernichtet  die  wieder  auftretende  Rosafärbung  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Säure.  Die  Neutralisation  ist  eingetreten,  wenn  bei  einige  Minuten 
langem  Kochen  die  Mischung  milchweiss,  höchstens  mit  einem  Stich  ins  Gelbe 
erscheint. 

Man  zieht  nun  die  verbrauchte  Säure  von  der  zugesetzten  Natronlauge  ab. 
Die    übrigbleibenden   Cubikcentimeter  Natronlauge   repräsentiren    die  Menge 
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Alkali,  welche  der  Phosphorsäure  oder  dem  Phosphate  noch  fehlten  zur  B  Idung 
von  basischem  Salz. 

III.  Titrirung  mittelst  Molybdänsäure  (117). 

Zur  Ausführung  dieser  ziemlich  schnell  und  mit  guten  Resultaten  zu  erledigenden  Methode 
sind  folgende  Losungen  erforderlich: 

1.  Molybdänsäurelösung:  I  K^rm.  Ammonmolybdat  in  ammoniakalischem  Wasser  gelöst  und 
100  Giro.  Gelatine  mit  Wasser  und  wenig  Salpetersäure  einige  Zeit  gekocht,  werden  gemischt 
und  die  schwach  alkalische,  gelbe  Flüssigkeit  in  ca.  3  Liter  concentrirter  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1-2)  gegossen.  Die  Lösung  wird  auf  10  Liter  verdünnt  und  mehrere  Tage  unter  Um- 
schütteln  aufbewahrt.  Es  setzt  sich  bald  ein  flockiger,  phosphorsäurehaltiger  Niederschlag  ab, 
nach  dessen  Entfernung  die  Lösung  vollkommen  klar  und  haltbar  ist. 

2.  Concentrirte  Lösung  von  Ammonnitrat,  75proc,  welche  pro  Liter  ca.  40  Grro.  Natrium- 
sulfat enthält. 

8.  Leimlösung:  H'O  Grm.  Gelatine  werden  mit  Wasser  und  ca.  50  Cbcm.  Salpetersäure 
gekocht  und  zum  Liter  aufgefüllt.  Enthält  die  Leimlösung  Phospbnrsäure  —  was  sehr  .  äufig 
der  Fall,  —  so  muss  diese  vorerst  entfernt  werden. 

Pas  Verfahren  ist  nun  folgendes: 

Eine  abgemessene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird  im  Bccher- 
glase  unter  Anwendung  von  Methylorange  neutralisirt,  event.  eine  schwache 
Fällung  durch  einige  Tropfen  Salpetersäure  wieder  gelöst.  Soiiann  fügt  man  ein 
der  Phosphorsäurelöäung  ungeiähr  gleiches  Volumen  obiger  Ammonnitrattösung  und 
1  Cl>cm.  der  Leimlösung  hinzu,  worauf  man  auf  etwa  80—  90°  erhitzt.  Diese 
FltUsi.keit  wird  mit  der  Molybdänsäure  unter  häufigem  Umschwenken  direkt  fil- 
trirt,  bis  ein  hineinfallender  Tropfen  keine  Trübung  der  über  dem  Niederschlage 
stehenden  klaren  Lösung  bewirkt. 

Der  beim  Beginn  der  Titration  entstehende  dicke,  weisse  Niederschlag  wir«!  nach  Hinzu- 
fügen grösserer  Moiybdänsäuremengcn  allmählich  käsiger  und  gelber,  so  dass  sich  auf  diesem 
Untergrunde  neue  Fällungen,  die  anfangs  weiss  sind,  sehr  gut  abheben.  Nach  tüchtigem  Um- 
schwenken der  Flüssigkeit  probirt  man  von  neuem,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  nur  so  lange  wenig 
Leimlösung  zufügt,  als  diese  allein  noch  Trübung  hervorruft  und  erkennt  an  der  abnehmenden 
Stärke  der  Reaction  das  herannahende  Ende  der  Operation.  Lässt  sich  eine  Fällung  durch  Ein- 
fall der  Titerflüssigkeit  in  die  Phosphorsäurelösung  nicht  mehr  von  oben  erkennen  und  ruft 
zugefügte  Leimlösung  keine  weisse  Trübung  mehr  hervor,  so  erhitzt  man  die  möglichst  heiss 
gehaltene  Flüssigkeit  so  lange  unter  Umrühren,  bis  der  käsige  Niederschlag  feinkörnig  ist.  In 
der  nun  Uber  dem  Niederschlage  befindlichen  klaren  Lösung  ist  jede  durch  die  Molybdänsäure- 
lösung hervorgerufene  Trübung  deuüich  sichtbar. 

In  Betreff  der  zahlreichen,  sonst  noch  gebrauchten  Methoden  muss  auf  die 
Litteratur  verwiesen  werden  (i»8). 

Gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

I.   Durch  Magnesiamixtur. 

Wie  bereits  oben  dargethan,  ist  die  quantitative  Abscheidung  der  Phosphor- 
säure als  phosphorsaures  Ammonium-Magnesium  in  ihrer  Anwendung  beschränkt. 
Sie  ist  nicht  direkt  anwendbar,  wenn  die  Phosphorsäure  begleitet  ist  von  Sub- 
stanzen, welche  mit  Ammoniak  eine  Fällung  geben  oder  von  Säuren,  welche  eben- 
falls durch  Magnesiamischung  abgeschieden  werden  (Arsensäure).  Zu  vermeiden 
ist  die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Sulfaten  oder  von  Kaliumverbindungen, 
da  diese  zum  Theil  in  den  Niederschlag  eingehen  oder  in  anderer  Beziehung 
durch  Bildung  basischer  Salze  Fehler  herbeiführen  können  (120). 

In  den  meisten  Fällen  bietet  der  Handel  Phosphorsäure  mit  Kalk,  Eisen  und 
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Thonerde,  welche  Körper,  um  die  direkte  Fällung  mit  Magnesiamixtur  zu  er- 
möglichen, durch  Zusatz  gewisser  organischer  Säuren  in  Lösung  gehalten  werden 
müssen.  Man  verwendet  dazu  Weinsäure  (121)  oder  Cilronensäure  (122);  bei 
Anwendung  der  ersteren  ist  der  Niederschlag,  falls  sie  nicht  in  grossem  Ueber- 
schuss  zugesetzt  und  verdünntes  Ammoniak  angewendet  wurde,  eisen-  und  thon- 
erdehaltig  (123,  124);  bei  Anwendung  von  Citronensäure  oder  Ammonnitrat  ist 
der  Niederschlag  durch  Kieselsäure  verunreinigt  (125). 

Um  genaue  und  übereinstimmende  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  erforderlich, 
die  Fällung  unter  bestimmten  Concentrationsverhältnissen  zu  bewirken. 

Man  lost  etwa  0  5  Grm.  Substanz  in  ungefähr  50  Cbcm.  Wasser  —  event. 
unter  Säurezusatz  —  fügt  zur  Lösung  ^  Vol.  Ammoniak  und  tropfenweise  unter 
stetem  Umrühren  10  Cbcm.  einer  Lösung,  welche  im  Liter  10T5  Grm.  Chlor- 
magnesium (oder  eine  entsprechende  Menge  des  luftbeständigen  Doppelsalzes 
MgCl8NH4Cl -h  6HjO),  200  Grm.  Chlorammonium  und  400  Grm.  Ammoniak 
vom  spec.  Gew.  0*96  enthält.  Man  lässt  dann  lange  Zeit  absetzen ;  war  Wein- 
säure zugesetzt,  so  sind  24—36  Stunden  erforderlich  (126).  Dann  wird  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  mit  2£proc.  Ammoniak  so  lange  gewaschen,  bis  dasselbe  nicht 
mehr  Chlorreaction  giebt.  Nach  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  durch 
Glühen  in  Magnesiumphosphat,  P8Mga07,  verwandelt.  Ist  dieser  geglühte  Rück- 
stand nicht  rein  weiss,  so  muss  er  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  nochmals 
geglüht  werden  (127,  129). 

II.  Molybdänmethode. 

Die  Molybdänmethode  ist  unter  allen  Methoden  der  Phosphorsäurebestimmung 
die  zuverlässigste  und  genaueste.  Sie  wurde  zuerst  von  Sonnenschein  (118)  für 
quantitative  Bestimmung  vorgeschlagen  (128). 

Die  hierzu  nöthige  Molybdänsäurelösung  bereitet  man  (5proc),  indem  man  l  Thl.  Molyb- 
dänsäure in  4  Thln.  8proc.  Ammoniak  löst  und  die  Lösung  in  15  Thln.  Salpetersäure  von  1*2 
spec.  Gew.  giesst  —  oder  indem  man  150  Grm.  zerriebenes,  reines  Ammoniummolybdat  unter 
Erwärmen  in  1  Liter  Wasser  löst  und  diese  Lösnng  in  1  Liter  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht 
1  -2  giesst.  In  beiden  Fällen  bleibt  die  Lösung  einige  Tage  (s.  o.)  bei  massiger  Wärme  stehen 
und  wird  dann  klar  abgehoben. 

Lösen  der  Substanz. 

a)  Ist  das  zu  untersuchende  Phosphat  frei  oder  fast  frei  von  organischen 
Substanzen,  in  Säuren  leicht  löslich  und  frei  oder  fast  frei  von  leicht  zersetz- 
baren Silicaten,  so  löst  man  sie  unter  Erwärmen  in  verdünnter  Salpetersäure, 
wenn  sie  feinpulverig  und  ganz  gleichförmig  ist,  verdünnt  etwas  und  filtrirt.  Ist 
sie  nicht  feinpulverig  und  nicht  ganz  gleichförmig,  so  löst  man  4—5  Grm.  zu 
500  Cbcm.  und  verwendet  50  Cbcm.  der  Lösung. 

ß)  Ist  die  Substanz  frei  oder  fast  frei  von  organischen  Verbindungen,  in 
Säuren  schwieriger  löslich  oder  reicher  an  zersetzbaren  Silicaten,  z.  B.  Phosphorit, 
Thomasschlacke,  so  digerirt  man  0*4 — 0*5  Grm.  mit  8  Cbcm.  rauchender  Salz- 
säure eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade,  verdampft  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  5  Cbcm.  Salzsäure,  setzt  etwas  Wasser 
zu  und  filtrirt  den  bei  Phosphoriten  nur  geringen,  bei  Thomasschlacken  aber  be- 
deutenden nicht  gelösten  Theil  (Sand  und  Kieselsäure)  ab.  Die  Lösung  wird 
wiederum  zur  Trockne  verdampft,  zweimal  mit  je  10  Cbcm.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  12  eingedunstet  und  schliesslich  mit  Salpetersäure  und  etwas  Wasser 
gelöst. 
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Ist  der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  erheblich,  so  gebietet  die  Vorsicht, 
ihn  wie  unter  5  angegeben  zu  behandeln  und  auf  Phosphorsäure  zu  prüfen. 

7)  Bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  organischer  Substanz  oder  wenn  Salz- 
säure nur  schwer  löst  oder  sich  durch  Glühen  ein  Pyrophosphat  gebildet  haben 
kann,  so  schmilzt  man  0  4— O  d  Grm.  der  Substanz  mit  3—4  Thln.  Natriumcar- 
bonat  und  —  bei  Anwesenheit  von  organischer  Substanz  —  1  Theil  Kaliumnitrat 
im  Platintiegel,  weicht  die  Schmelze  mit  Wasser  auf,  bringt  in  ein  Becherglas, 
verdünnt  und  setzt  Salzsäure  im  Ueberschuss  zu,  bringt  in  eine  Porcellanschale, 
verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne,  fügt  10  Cbcm.  Salzsäure,  darauf  etwas 
Wasser  hinzu,  erhitzt,  filtrirt,  verdampft  das  Filtrat  fast  zur  Trockne,  dampft 
zweimal  mit  je  20  Cbcm.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  V2)  stark  ein  und  giebt 
schliesslich  noch  5  Cbcm.  Salpetersäure  und  Wasser  hinzu. 

8)  Von  Knochenkohle  erhitzt  man  am  besten  ca.  10  Grm.  mit  etwa  50  Cbcm. 
Wasser  zum  Kochen  und  setzt  nach  Zusatz  von  etwa  40  Cbcm.  Salpetersäure 
(1*2  spec.  Gew.)  das  Erhitzen  eine  Stunde  lang  fort,  worauf  man  filtrirt  und  so 
lange  den  Rückstand  wäscht,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Der 
Rückstand  wird  dann  getrocknet  und  verbrannt.  Bleibt  darnach  etwas  zurück, 
so  löst  man  es  in  Salpetersäure  und  giebt  die  Lösung  zur  Hauptmenge,  die  man 
auf  1000  Cbcm.  auffüllt.    Zur  Analyse  verwendet  man  50  Cbcm.  dieser  Lösung. 

Ausführung  der  Bestimmung. 
Zu  der  nach  einer  der  obigen  Methoden  erhaltenen  salpetersauren  Lösung, 
welche  0  4—  0  5  Phosphat  entspricht,  somit  etwa  01— 0  2  Phosphorsäure  entspricht 
und  etwa  50  Cbcm.  betragen  mag,  setzt  man  soviel  Molybdänflüssigkeit,  dass  auf 
1  Thl.  Phosphorsäure  ca.  50  Th1e.  Molybdänsäure  kommen,  somit  in  der  Regel 
150  Cbcm.  der  obigen  5proc.  Lösung,  und  lässt  4—5  Stunden  bei  ca.  50°  stehen. 
Dann  versetzt  man  eine  klare  Probe  der  unter  dem  Niederschlage  stehenden 
Flüssigkeit  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Molybdänlösung  und  prüft  durch  etwa 
einstündiges  Erwärmen,  ob  die  Ausfällung  vollständig  war.  Wenn  nicht,  so  muss 
die  Hauptmenge  noch  mit  Molybdänlösung  digerirt  werden.  Man  dekantiert  nun 
durch  ein  kleines  Filter  und  wäscht  den  Niederschlag,  dessen  grössten  Theil 
man  im  Becherglase  lässt,  mit  wiederholt  aulgegossenen  kleinen  Mengen  einer 
Flüssigkeit  aus,  welche  man  durch  Vermischen  von  100  Thln.  der  Molybdän- 
lösung, 20  Thln.  Salpetersäure  von  12  spec.  Gew.  und  80  Thln.  Wasser  erhalten 
hat,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Kalk  reagirt,  also  bis  die  zuletzt  ablaufenden 
Tropfen  in  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetztem  starken  Weingeist  keine 
Trübung  mehr  bewirken  (132). 

Das  Auswaschen  kann  ebenso  gut  mit  einer  angesäuerten,  verdünnten  Am- 
moniumnitratlösung, 100  Grm.  Salz  im  Liter  (130),  auch  mit  kaltem  Wasser  (131) 
geschehen. 

Wie  aus  Obigem  hervorgeht,  ist  zur  vollständigen  Fällung  der  Phosphorsäure  ein  grosser 
Ueberschuss  der  Molybdänsäure  erforderlich;  Gegenwart  einiger  Salze,  vorzugsweise  des  Am- 
moniumnitrats,  befördern  die  Abscheidung  des  Niederschlages  erheblich,  so  dass  bei  einem  Ge- 
halt der  Lösung  von  15  proc.  salpetersaurem  Ammonium  nur  etwa  die  Hälfte  der  oben  angege- 
benen Molybdänmenge  zur  vollständigen  Ausfällung  nothwendig  ist  (133,  134). 

Was  die  Geschwindigkeit  der  Abscheidung  anbetrifft,  so  mag  darauf  aufmerksam  gemacht 
sein,  dass  dieselbe  zunächst  von  der  zugesetzten  Menge  Molybdänlösung  abhängt;  je  grösser 
der  Ueberschuss  daran,  desto  schneller  die  Abscheidung.  Wärme,  namentlich  Kochen  der  Lösung, 
befördert  die  vollständige  Abscheidung  bedeutend  (135,  136).    Weinsäure,  Citroncnsaurc  und 
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deren  Sähe  (137),  Salzsäure  und  deren  Saite  (133,  134),  beeinträchtigen  die  Abscheidung,  ver- 
hindern aber,  wenn  hinreichend  gekocht  wird,  nicht  die  vollständige  Abscheidung. 

Die  Weiterverarbeitung  des  gelben  Molybdänniederschlages,  d.  h.  die  Be- 
stimmurg  der  darin  enthaltenen  Phosphorsäure,  geschieht  nun  entweder  a)  nach 
der  Magnesiamethode,  oder  b)  durch  direkte  Wägung,  oder  c)  auf  indirektem 
Wege. 

a)  Nach  der  Magnesiamethode. 

Der  gelbe  Niederschlag  wird  in  möglichst  wenig  wässrigem  Ammoniak  ge- 
löst; das  geschieht  in  der  Regel  am  bequemsten,  indem  man  schwach  erwärmte 
Ammoniakflüssigkeit  (1 : 3)  durch  das  Filter  in  das,  einen  Theil  des  Niederschlages 
enthaltende  Becherglas  tröpfeln  lässt,  bis  der  Niederschlag  eben  gelöst  ist.  Man 
verdünnt  dann  mit  etwas  Wasser,  filtrirt  durch  dasselbe  Filter  in  ein  kleineres 
Becherglas  (von  etwa  200  Cbcm.  Inhalt)  und  wäscht  Becherglas  und  Filter  mit 
verdünntem  Ammoniak  aus.  Um  den  Ueberschuss  des  Ammons  genauer  be- 
messen zu  können,  neutralisirt  man  die  Lösung  ungefähr  mit  Salzsäure,  fügt 
7  bis  8  Cbcm.  unverdünntes  Ammoniak  hinzu  und  fällt  nach  völligem  Erkalten 
die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamixtur  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Die  schliesslich  zur  Wägung  kommende  resp.  gewogene  pyrophosphorsaure  Magnesia  löst 
man  in  Salzsäure,  um  zu  prüfen,  ob  etwa  Kieselsäure  zurückbleibt,  die  event.  getrocknet,  ge- 
glüht, gewogen  und  das  Gewicht  von  dem  vorerst  ermittelten  abgezogen  werden  muss. 

Die  salzsaure  Lösung  darf,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  keinen  oder  wenigstens 
keinen  wägbaren  Niederschlag  von  Schwefelmolybdän  geben. 

Aus  der  gefundenen  Menge  Pyrophosphat  wird  durch  Multiplication  mit  0*64125  der  Ge- 
halt der  Substanz  an  Phosphorsäure  festgestellt. 

b)  Durch  direkte  Wägung  des  Molybdänniederschlages. 

Hierbei  tritt  die  Schwierigkeit  entgegen,  den  Niederschlag  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten.  Zwar  wird  von  den  Einen  das  constante  Ver- 
hältniss  der  Phosphorsäure  zur  Molybdänsäure  (1 : 24)  in  (138)  dem  Niederschlage 
betont,  von  Andern  indessen  wieder  bestritten  (vergl.  118).  Jedenfalls  muss  man, 
um  eine  constante  Zusammensetzung  zu  erzielen,  Verschiedenes  beobachten.  Vor 
Allem  muss  die  Fällung  ganz  in  der  Kälte  vorgenommen  werden;  das  bedingt 
aber  ein  langes  Stehenlassen  des  Untersuchungsobjektes  und  ist  abhängig  von 
der  zugesetzten  Reagenzmenge.  Bei  0*1  Grm.  Phosphorsäure  und  nur  einmaligem 
Umrühren  beansprucht  die  Fältung  mit  50  Cbcm.  Molybdänlösung  12  Stunden; 
häufigeres  Umrühren  bewirkt  vollständige  Abscheidung  schon  in  zwei  Stunden. 
Ferner  ist  auf  die  Reinheit  des  Niederschlages  ein  etwa  vorhandener  Gehalt  an 
stickstofthaltiger  organischer  Substanz,  die  man  durch  Kochen  mit  Kaliumper- 
manganat vor  der  Fällung  mit  Molybdänsäure  zerstören  muss. 

Durch  das  Glühen  des  Niederschlages  kann  leicht  eine  Reduction  von  Mo- 
lybdänsäure  eintreten;  daher  empfiehlt  Hehner  den  bei  30—35°  erhaltenen 
Niedcrscl  lag  mit  45  proc.  Alkohol  zu  waschen,  in  Ammoniak  zu  lösen  und  die 
Lösung  abzudampfen.   Bei  HK)°  bleibt  ein  Rückstand  mit  3  295  proc.  Pj09  (139)- 

Besser  noch  wird  der  Rückstand  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Wasser  in 
phosphorsaures  und  saures  molybdänsaures  Ammon  mit  3  509  proc.  Ps05  über- 
geführt. 

Nach  Ecgkrtz  (141)  kommt  dem  bei  95°  getrockneten  Niederschlage  die 
constante  Zusammensetzung  5NH4OH-2P,0,H- 5(HsO- IOMoOJ,  und  ein  Ge- 
halt von  3  74proc.  P,05  zu. 

Meinecke  (140)  erhitzt  den  Niederschlag  auf  400—500°  und  führt  ihn  so  in 

Digitized  by  Google 


Phosphor. 


in 


schwarzes  phosphor-molybdänsaures  Molybdänoxyd  mit  4-018$  [P,06<Mo60, 7) 
P,06)J  über.  —  (s.  auch  142). 

c)  Indirekte  Bestimmung. 

Man  wäscht  einen  Theil  des  Niederschlages  mit  concentrirter  Ammonium- 
sulfatlösung, löst  ihn  in  verdünntem  Ammoniak  und  reducirt  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. Hat  die  Flüssigkeit  gelbe  Farbe  angenommen,  so  versetzt  man  mit 
Schwefelsäure  und  Mangansulfat  und  titrirt  mit  Kaliumpermanganat. 

Wenn  1  Cbcm.  der  Chamäleonlösung  0  0007586  Sauerstoff  entspricht,  so  ent- 
spricht es  0004551  MoOs  oder  00001869  P,Ofi  (143). 

Eine  andere,  sehr  befriedigende  Methode  beruht  darauf,  dass  man  in  dem 
Molybdänniederschlage  den  Gehalt  an  Ammoniak  durch  Destillation  mit  Natron- 
lauge und  Titration  mit  Schwefelsäure  resp.  Barytwasser  ermittelt.  Für  die  Be- 
rechnung kommt  dabei  in  Betracht,  dass  der  Niederschlag  auf  1  Mol.  Phosphor- 
säure 3  Mol.  Ammoniak  enthält,  während  der  Gehalt  an  Molybdänsäure  ver- 
kocht (131). 

Für  die  Analyse  von  Wasser,  Wein,  Bier,  Milch  ist  auch  eine  colorimctrische 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  versucht  worden:  Man  bringt  etwa  70  Cbcm.  Sub- 
stanz mit  Salpetersäure  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  1  Cbcm.  Salpetersäure, 
füllt  auf  70  Cbcm.  auf  und  prüft  mit  1  Cbcm.  Molybdänsäurelösung  (144,  145). 

Andere  Methoden  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

1.  Mit  Silbernitrat. 

Sind  in  dem  zu  untersuchenden  Phosphate  nur  starke  Basen  und  keine  Ammonsalze,  so 
kann  man  die  salpetersaure  Lösung  (event.  nach  Entfernung  des  Chlors)  mit  einer  genügenden 
Menge  Silbernitrat  oder  Carbönat  wiederholt  zur  Trockne  verdampfen  und  den  Rückstand  mit 
Wasser  bis  fast  zum  Aufhören  der  Silberreaction  waschen.  Vom  Filter  bringt  man  das 
Silberphosphat,  Ag,P04,  in  einen  Porcellaotiegel,  wäscht  mit  wenig  Salpetersäure,  trocknet, 
glüht  und  wägt. 

Das  Abdampfen  mit  Salpetersäure  kann  umgangen  werden,  wenn  man  die  Lösung  mit 
Kali  neutralisirt  bis  zur  schwachen  Silberoxydabscheidung  und  dann  ncit  Essigsäure  schwach 
ansäuert. 

Man  kann  natürlich  auch  den  Silberphosphatniederschlag  durch  Salzsäure  entsilbern  und 
nun  die  Phosphorsäure  als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmen  oder  mit  Uranlösung  titriren  (146). 

2.  Abscheidung  als  phosphorsaures  Quecksilberoxydul. 

Bei  Abwesenheit  schwacher  Basen  kann  man  die  salpetersaure  Lösung  mit  Überschüssigem 
metallischem  Quecksilber  so  lange  mit  Wasser  abdampfen,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  nach- 
weisbar sind.  Der  Rückstand  wird  auf  dem  Filter  mit  dem  Nitrate  einer  starken  Base  behandelt, 
um  Überschüssiges  Quecksilbersalz  auszuziehen ;  das  gut  getrocknete  Filter  mit  seinem  aus  phos- 
phorsaurem und  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Überschüssigem  Quecksilber  be- 
stehenden Inhalte  wird  im  Platintiegel  mit  Natriumcarbonat  bedeckt  und  anfangs  schwach, 
später  zum  Schmelzen  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  mit  Salzsäure  Uber- 
sättigt und  mit  Magnesiamixtur  gefällt  (147)- 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  Abscheidung  der  Pbosphorsäure  durch  Mer- 
curonitrat  und  etwas  Mercursalz  unter  Neutralisation  der  Überschüssigen  Säure  mit  Kalilauge  bis 
zur  Entstehung  eines  rothen  Quecksilberoxydniederschlages  vornimmt  Nach  dem  Nitriren  und 
Trocknen  wird  der  Niederschlag  im  Porcellantiegel  mit  gewogenen  Mengen  Kupferoxyd  geglüht. 
Die  Gewichtszunahme  entspricht  der  Phosphorsäuremenge  (148). 

3.  Durch  Wismuth. 

Bei  Abwesenheit  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  oder  nach  Entfernung  derselben  lässt 
sich  die  Phosphorsäure  in  salpetersaurer  Lösung  durch  Wismuthnitrat  (68  45  Grm.  neutrales. 
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krystallisirtes  Salz  in  I  Liter  Salpetersäure)  als  BiP04  mit  einem  Gehalte  von  23*28 proc  P,Oj 
bestimmen  (149.  150). 

Der  Niederschlag  von  Wismuthphcsphat  kann  auch  nach  dem  Auswaschen  durch  Ammo- 
niak und  Schwefelammon  zersetzt  und  im  Filtrate  die  Phosphorsäurc  nach  Entfernung  des 
Schwefelwasserstoffs  durch  Chlor  mit  Uranacetat  titrirt  werden  (151). 

Die  Bestimmung  gelingt  auch  in  der  Weise,  dass  man  zunächst  die  saure  Phosphatlosung 
mit  Soda  gut  neutralisirt  und  dann  mit  Wismuthlösuiig  fällt.  Der  aus  Wismuthphosphat  und 
basischen  Salzen  bestehende  Niederschlag  wird  im  Porcellantiegcl  mit  Soda  und  Salpeter  ge- 
schmolzen und  so  in  Wismuth  und  Natriumphosphat  übergeführt.  Letzteres  wird  mit  Magnesia- 
mixtur bestimmt  (152). 

Nach  einem  neueren  Verfahren  wird  die  salpetersaure  Lösung  in  einer  Porcellanschal  e 
kochend  heiss  mit  Wisrauthnitrat  gefällt.  Das  Wismuthphosphat  setzt  sich  rasch  und  vollständig 
ab.  Die  Uberstehende  Flüssigkeit  wird  durch  ein  Filter  vorsichtig  decantirt,  so  dass  möglichst 
wenig  von  dem  Niederschlage  auf  das  Filter  kommt,  und  das  Phosphat  in  der  Schale  durch 
kochendes  Wasser  mehrmals  ausgewaschen.  Dann  setzt  man  den  Trichter  auf  eine  passende 
Flasche  und  giebt  eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefelwasserstoff  auf  das  Filter;  das  in  der 
Schale  befindliche  Phosphat  wird  ebenfalls  unter  Umrühren  wiederholt  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser behandelt,  schliesslich  filtrirt  und  sorgfältig  ausgewaschen.  Nachdem  der  Schwefel- 
wasserstoff aus  der  Lösung  entfernt  ist,  fügt  man  einige  Tropfen  Orange  Poirricr  hinzu  und 
titTirt  mit  Zehntelnatronlösung.  Da  Mononatriumphosphat  auf  den  genannten  Indicator  neutral 
reagirt,  so  wird  1  Mol.  Phosphorsäure  durch  1  Mol.  Nntriumhydroxyd  angezeigt  (153). 

Die  Wismuthmethode  giebt  gute  Resultate  nur  bei  Alkali-  und  Erdalkaliphosphalen  (154,  155). 

In  ganz  ähnlicher  Weise  sind  noch  eine  Reihe  von  Methoden  zur  Abscheidung  resp.  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  ausgearbeitet  worden,  die  meistens  nur  für  specielle  Fälle  anwend- 
bar sind;  so  die  Abscheidung  durch  Eisenoxydsahe  (156),  durch  Calcium- (157),  Baryum- (158), 
Bleisalze  (159);  durch  Zinn  (160);  durch  Uransalzc  (161)  etc. 

Bestimmung  der  Phosphorsäure  für  landwirtschaftliche  Zwecke. 

Alle  die  bisher  besprochenen  Methoden  führten  lediglich  zur  Bestimmung 
aller  in  einer  Substanz  in  irgend  welcher  Form  befindlichen  Phosphorsäure. 
Nicht  immer  aber  genügt  eine  solche  Bestimmung.  Die  Phosphorsäure  ist  eins 
der  wesentlichsten  Nährstoffe  der  Pflanzen;  die  Pflanze  ist  aber  nicht  im  Stande, 
alle  Phosphate  für  sich  verwendbar  zu  machen;  ja  sogar  bei  gleicher  chemi- 
scher Zusammensetzung  bedingt  schon  die  mechanische  Beschaffenheit,  der 
physikalische  Zustand  der  Phosphate  oft  die  grössten  Unterschiede  hinsichtlich 
ihres  Werthes  für  die  Pflanzenernährung.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  die- 
jenigen Formen  der  Phosphorsäure  der  Pflanze  am  leichtesten  zugänglich  sind, 
die  sich  in  Wasser  lösen,  und  so  hat  die  Industrie  es  in  die  Hand  genommen, 
die  natürlichen  Phosphate,  die  ja  meist  aus  unlöslichem  Tricalciumphosphat  be- 
stehen, der  Pflanze  als  Nahrungsmittel  zugänglich  zu  machen,  sie  durch  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  in  lösliche  Form  zu  bringen,  sie  »aufzuschliessen«.  Alle  in 
dieser  Weise  gewonnenen  Produkte  nennt  man  >Superphosphate*.  Es  bildet 
sich  in  Folge  der  Einwirkung  von  genügend  Schwefelsäure  zunächst  entweder 
freie  Phosphorsäure  oder  ein  in  Wasser  lösliches  saures  Salz  (cf.  Phosphor,  Dar- 
stellung), während  ein  Theil  des  Rohmaterials  (Guano,  Guanophosphate,  Knochen, 
Phosphorite,  Coprolithe  etc.)  hauptsächlich  in  Folge  zu  grober  Körnung  oder  aber 
bei  Mangel  an  Schwefelsäure  »unaufgeschlossen«  bleibt. 

Die  so  dargestellten  Superphosphate  sind  nun  aber  keine  unveränderlichen 
Präparate.  Beim  Lagern  tritt  eine  weitere  Reaction  der  löslich  gemachten  Phos- 
phorsäure auf  noch  unaufgcschlossenes  Rohmaterial  ein,  und  es  entstehen  Pro- 
dukte, die  nun  nicht  mehr  löslich  sind;    man  bezeichnet  diesen  Vorgang  mit 
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»Zurückgehen  der  Superphosphate«  und  die  so  umgewandelte  Phosphorsäure  mit 
»zurückgegangene  Phosphorsäure«.  In  erhöhtem  Maasse  findet  dieser  Vorgang 
bei  solchen  Superphosphaten  statt,  welche  aus  an  Eisenoxyd  und  an  Thonerde- 
silicaten  reicheren  Rohphosphaten  hergestellt  wurden,  namentlich  wenn  diese  auch 
noch  Fluorcalcium  enthalten,  weil  daraus  durch  Schwefelsäure  Fluorwasserstoff 
entsteht,  welcher  beigemengte  Silicate  aufschliesst;  das  Zurückgehen  beruht  dann 
noch  auf  der  Bildung  unlöslicher  Eisenoxyd-  und  Thonerdephosphate. 

Die  Phosphorsäure  hat  nun  in  jedem  der  besprochenen  Zustände  einen  ver- 
schiedenen landwirtschaftlichen  Werth,  und  man  hat  daher  bei  jeder  voll- 
ständigen Superphosphatanalyse  zu  bestimmen: 

1.  Wasserlösliche  Phosphorsäure,  die  nach  dem  oben  Gesagten  bestehen 
kann  aus  freier  Phosphorsäure  und  sauren  Phosphaten,  namentlich  Monocalcium- 
phosphat,  aber  auch  Eisen-  und  Aluminiumphosphat 

2.  Die  zurückgegangene  Phosphorsäure,  gewöhnlich  ein  Gemisch  verschiedener 
Phosphate. 

3.  Unaufgeschlossene  Phosphorsäure,  also  in  ursprünglich  im  Rohmateriale 
vorhandener  Verbindung. 

I.  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Phosphorsäure. 

Bei  der  Bestimmung  dieser  Phosphorsäure  ist  zunächst  von  fundamentaler 
Bedeutung  die  Herstellung  einer  richtigen  Lösung;  denn  es  erhellt,  dass  unter 
verschiedenen  Bedingungen  wie  sie  in  der  verschiedenen  Menge  des  zum  Aus- 
ziehen des  Superphosphats  verwendeten  Wassers,  oder  ungleicher  Dauer  der 
Extraction  etc.  gegeben  sind,  auch  wechselnde  Mengen  Phosphat  in  Lösung 
gehen  können  und  somit  wechselnde  analytische  Resultate  gefunden  werden 
müssen.  Die  deutschen  landwirth schaftlichen  Versuchsstationen  haben  daher  fol- 
gendes Verfahren  vereinbart  (162): 

20  Grm.  des  Superphosphats  werden  in  einer  Reibschale  mit  Wasser  ange- 
schlämmt, mit  dem  Pistill  leicht  zerdrückt,  nicht  fein  zerrieben  und  in  eine  Liter- 
flasche gespült.  Nach  Beendigung  dieser  Operation  füllt  man  sofort  bis  zur 
Marke  auf,  lässt  zwei  Stunden  unter  häufigem  Umschütteln  bei  Zimmertemperatur 
digeiiien  und  filtrirt  alsdann  durch  ein  trocknes  Filter.  Das  Volumen  des  unge- 
löst gebliebenen  Rückstandes  bleibt  bei  der  späteren  Berechnung  unberücksichtigt. 

In  einer  abgemessenen  Menge  dieser  Lösung  bestimmt  man  dann  die  Phos- 
phorsäure nach  den  gewöhnlichen  Methoden  gewichts-  oder  maassanalytisch  (163). 

II.  Bestimmung  der  zurückgegangenen  Phosphorsäure. 

Die  zurückgegangene  Phosphorsäure  kann  man  direkt  und  indirekt  bestimmen. 
Beide  Methoden  beruhen  darauf,  dass  die  beim  Zurückgehen  der  Superphosphate 
entstehenden  phosphorsauren  Verbindungen  in  citronensaurem  Ammonium  lös- 
lich sind,  während  sich  unaufgeschlossene  Phosphate,  namentlich  mineralische 
darin  so  gut  wie  nicht  lösen  (164).  Es  ist  die  Bestimmung  der  zurückgegangenen 
Phosphorsäure  von  Bedeutung  für  die  Werthschätzung  eines  Superphosphats,  da 
dieselbe  ebenfalls  wirksam  ist  (154). 

1.  Direkte  Bestimmung:  2  Grm.  Superphosphat  werden  nach  Entfernung 
der  wasserlöslichen  Phosphorsäure  durch  Auslaugen  auf  einem  Filter  mit  neutraler 
Ammoniumnitratlösung  von  1*09  spec.  Gew.  fein  zerrieben,  bei  30 — 40°  eine  halbe 
Stunde  digerirt  und  mit  halbconcentrirter  Citratlösung  gut  ausgewaschen.  Das 
Filtrat  wird  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Salpeter  geglüht.   Die  wässrige 
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Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und  mit  40  Cbcm.  5proc.  Schwefel- 
säure und  ebenso  viel  Wasser  längere  Zeit  digerirt  und  auf  100  Cbcm.  ausge- 
füllt.   Das  Filtrat  wird  mit  Uranlösung  titrirt. 

2.  Bedeutend  bequemer  ist  die  indirekte  Bestimmung.  Man  wägt  zwei- 
mal je  2  Grm.  Superphosphat  ab  und  laugt  dieselbe  mit  kaltem  Wasser  auf  dem 
Filter  vollständig  aus,  d.  h.  so  lange,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt. 

In  dem  einen  Rückstände  bestimmt  man  die  Summe  der  zurückgegangenen 
und  der  unaufgeschlossenen  Phosphorsäure  in  gewöhnlicher  Weise. 

Dem  zweiten  Rückstände  entzieht  man  durch  Ammoncitratlösung  sämmt- 
liche  zurückgegangene  Phosphorsäure,  wäscht  das  Nichtgelöste  gut  aus  und  er- 
mittelt dann  dessen  Phosphorsäuregehalt. 

Bringt  man  diesen,  der  ja  die  unaufgeschlossene  Phosphorsäure  repräsentirt, 
von  obiger  Summe  in  Abzug,  so  ergiebt  sich  die  Menge  der  zurückgegangenen 
Phosphorsäure. 

Petermann  (165)  kam  durch  DUngungsversuche  tu  der  Ansicht,  dass  die  in  WasseT  und 
die  in  Ammoncitratlösung  lösliche  Phosphorsäure  einen  gleichen  Nutzwerth  habe  und  bestimmte 
daher  beide  gleichzeitig;  er  nannte  die  Summe  dieser  Phosphorsäure  »citratlösliche«  oder  auch 
■assimilirbare«  Phosphorsäure  (166).  Seine  Methode  wird  namentlich  in  Frankreich  und  Belgien 
angewandt. 

Nach  derselben  werden,  je  nach  dem  Gehalte  der  Untersuchungsobjektc,  10,  5  und  2  Grm. 
Superphosphat  mit  100  Cbcm.  einer  Lösung  von  Ammoncitrat  von  1-09  spec.  Gew.,  der  pro 
Liter  50  Cbcm.  Arnmoniakflussigkeit  zugesetzt  ist,  in  einer  Porcellanschale  fein  zerrieben,  dann 
in  eine  500  Cbcm.  Flasche  gespult  und  eine  Stunde  auf  35 — 38°  erwärmt.  Man  füllt  auf 
500  Cbcm.  mit  Wasser  auf,  filtrirt  und  fällt  50 — 100  Cbcm.  des  Filtrats  mit  Magnesiamixtur. 

Die  Methode  leidet  an  vielen  Fehlern  und  Fehlerquellen,  so  dass  sie  ihren  Zweck  nicht 
entfernt  erfüllt.  Soll  die  citratlösliche  Phosphorsäure  dennoch  bestimmt  werden,  so  wurde  von 
den  Agrikulturchemikern  (Versammlung  in  Halle  im  Dezember  1881)  vereinbart,  5  Grm.  unaus- 
gewaschen es  Superphosphat  mit  100  Cbcm.  obiger  Citratlösung  in  einem  Viertelliterkolben  eine 
Stunde  bei  40°  zu  digeriren,  zur  Marke  aufzufüllen,  zu  filtriren  und  in  einem  aliquoten  Theüe 
des  Filtrats  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen.  Bei  Mittheilung  des  Resultates  müsse  aber  auf 
die  Mängel  der  Methode  hingewiesen  werden  (167). 

Die  vielfach  beobachtete  Thatsache,  dass  Citratlösung  neben  dem  Dicalcium- 
phosphat  auch  grössere  oder  geringere  Menge  Tricalciumphosphat  löst,  ferner, 
dass  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  citronsäurereicher  Lösung  schwierig 
ist,  führte  zu  dem  Versuche,  statt  der  Ammoncitratlösung  Citronensäurelösung 
(168)  zu  setzen.    Doch  ist  damit  auch  nichts  gewonnen  (169). 

Auch  Oxalsäure  und  deren  Salze  sind  zur  Bestimmung  der  zurückgegangenen 
Phosphorsäure  angewendet  worden;  indessen  wird  die  Methode  dadurch  zum 
mindesten  nicht  verbessert  (170). 

Auch  Essigsäure  ist  empfohlen  worden;  doch  auch  sie  ist  nicht  mehr  ge- 
eignet (171). 

P.  Wagner  hat  eine  Methode  ausgearbeitet  (172),  um  zu  gleicher  Zeit  sämmt- 
liche  Phosphorsäure  zu  bestimmen,  die  die  Pflanze  den  Superphosphaten  entlehnt. 
Durch  sorgfältige  Düngungsversuche  hat  er  festgestellt,  dass  100  Thle.  in  gefällten 
oder  zurückgegangenen  Phosphaten  enthaltene  Phosphorsäure  70  Thln.  in  Wasser 
löslicher  Phosphorsäure  gleichwerthig  sind.  Es  müssten  also  durch  Lösungsmittel 
gerade  die  70$  der  zurückgegangenen  Phosphorsäure  neben  der  wasserlöslichen  mit 
bestimmt  werden;  der  Gesammtbefund,  die  »bodenlösliche«  Phosphorsäure, 
drückte  demnach  dann  den  Theil  der  Phosphatdüngung  aus,  welcher  innerhalb 
einer  Vegetationsperiode    tür   die  Pfianzennahrung  wirksam  werden  könnte. 
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Wagner  wendet  zur  Extraction  eine  Lösung  von  150  Grm.  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirter  Citronensäure  und  10  Grm.  Citronensäure  im  Liter  an,  die  er  mit  dem 
vierfachen  Volum  Wasser  verdünnt.  Mit  dieser  verdünnten  Lösung  schlemmt  er 
5  Grm.  Superphosphat  in  einem  \  Literkolben  ab,  füllt  mit  derselben  Lösung 
bis  zur  Marke  auf  und  lässt  18  Stunden  unter  Umschütteln  stehen,  worauf  er 
filtrirt.  50  Cbcm.  des  Filtrats  werden  pro  1  Milligrm.  P,05  mit  1  Cbcm. 
Molybdänlösung  versetzt,  nachdem  \  des  Volums  an  concentrirter  Ammonium- 
nitratlösung zugefügt  wurde.  Nach  20  Minuten  langem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  wird  filtrirt  und  der  Niederschlag,  wie  früher  angegeben,  weiter  ver- 
arbeitet 

Bei  Präcipitaten,  Thomasschlacke  (173)  und  Phosphatmehl  waren  die  Re- 
sultate nach  dieser  Methode  nicht  befriedigend. 

Bestimmung  der  Gesammtphosphorsäure  in  Superphosphaten. 

Man  löst  je  nach  der  Gleichförmigkeit  des  Superphosphats  5"  10  oder  20  Grm. 
durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure,  event.  unter  Behandlung  eines  schwerlöslichen 
Rückstandes  mit  Salzsäure  und  unter  Eintragen  von  Kaliumchlorat  zur  Zerstörung 
etwa  vorhandener  organischer  Substanzen,  bringt  je  nach  der  genommenen 
Menge  auf  250,  500  oder  1000  Cbcm.,  mischt,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter, 
und  bestimmt  in  einer  01  bis  0*2  Phosphorsäure  enthaltenden  Menge  des  Filtrats 
die  Phosphorsäure. 

Bei  Anwendung  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  muss  die  abgenommene 
Menge  wiederholt  mit  Salpetersäure  fast  zur  Trockne  abgedampft,  der  Rück- 
stand mit  Salpetersäure  und  Wasser  behandelt  und  die  Lösung  abfiltrirt 
werden.  Ahrens. 

Photographie.  Das  Licht  veranlasst  häufig  chemische  Proccsse,  und  zwar 
bewirkt  es  theils  Vereinigungen  (z.  B.  von  Chlor  und  Wasserstoff  zu  Chlor- 
wasserstoff) oder  Trennungen  (z.  B.  Salpetersäure  zu  Sauerstoff  und  sogenannte 
Untersalpetersäure)  oder  Veränderungen  des  Molecularzustandes  (z.  B.  von 
weissem  Phosphor  in  rothen  Phosphor).  Solche  Vorgänge  nennt  man  »photo- 
chemische  Processe.« 

Im  Allgemeinen  bezeichnet  man  die  blauen,  violetten  und  ultravioletten 
Strahlen  des  Spectrums  als  »chemisch  wirksam e<  oder  »actinische«  Strahlen, 
weil  dieselben  auf  die  Mehrzahl  der  untersuchten  Substanzen  am  stärksten  ein- 
wirken. Es  giebt  aber  kein  farbiges  Licht,  welches  chemisch  absolut  unwirksam 
wäre;  auf  das  äusserste  Roth  wirkt  z.  B.  noch  Bromsilber  deutlich  ein,  auf 
Eosinsilber  wirkt  das  gelbgrüne  Licht  stärker  als  das  blaue  oder  violette  ein, 
Cyanin  in  Lösungen  wird  am  raschesten  im  Gelb  und  Orange  zersetzt  u.  s.  w. 

Die  Zersetzung  von  Verbindungen  steht  mit  der  Absorption  des  Lichtes 
derselben  im  engen  Zusammenhange.  Nur  jene  Lichtstrahlen  verursachen  die 
chemische  Veränderung  eines  Körpers,  welche  von  diesem  Körper  verschluckt 
werden.  Absorbirt  ein  Medium  Licht,  so  wird  letzteres  in  eine  andere  Form 
von  Energie  umgewandelt  und  entweder  Wärme  erzeugt  (»photothermische 
Absorption«)  oder  chemische  Arbeit  (»photochemische  Absorption«)  ge- 
leistet, oder  es  können  auch  elektrische  Ströme  entstehen,  welche  man  »photo- 
elektrische  Ströme«  nennt. 

Manche  durch  Licht  bewirkte  Veränderungen  werden  durch  die  Wärme  be- 
fördert, z.  B.  die  Zersetzung  von  Chlorwasser  oder  eines  Gemisches  von  Queck- 
silberchlorid mit  Ammoniumoxalat,  welches  letztere  bei  100°  185 mal  so  viel 
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Quetksilberchlorür  im  Lichte  ausscheidet,  als  bei  0°  (Eder)  und  zwar  zersetzt 
sich  Quecksilberchlorid  und  Oxalsäure  im  Lichte  nach  der  Gleichung: 
2HgCls-r-  C,04H,=  Hg,Cl,-r-  2CO,+  2HCI. 
Manche  durch  Licht  bewirkte  Veränderung  kann  aber  auch  ausschliesslich 
durch  entsprechend  gesteigerte  Wärme  hervorgebracht  werden,  z.  B.  Reduktion 
von  Goldchlorid  und  Silbernitrat  auf  Papier,  Vereinigung  von  Ol  ■+■  H,  Zersetzung 
von  Salpetersäure,  Quecksilberoxyd  etc.  In  anderen  Fällen  kann  aber  eine  Tem- 
peraturerhöhung das  Licht  durchaus  nicht  ersetzen;  z.  ß.  verändert  sich  Chlor-, 
Jod-  und  Bromsilber  selbst  bei  0°  im  Lichte  sehr  deutlich  unter  Reduktion,  wäh- 
rend im  Finstern  selbst  bei  Rothgluth  keine  Zersetzung  eintritt 

Geschichtliches.  Die  ersten  Beobachtungen  über  die  Kenntnisse  der 
chemischen  Wirkungen  des  Lichtes  reichen  wohl  bis  ins  Alterthum  zurück1). 
Genauere  Untersuchungen  liegen  erst  aus  dem  18.  Jahrhundert  vor.  Bestuscheff 
entdeckte  1725  die  Lichtempfindlichkeit  der  Eisensalze,  nämlich  die  Reduction 
(Entfärbung)  einer  ätherischen  Eisenchloridlösung  an  der  Sonne. 

Im  Jahr«  1727  beschäftigte  sich  der  deutsche  Arzt  J.  H.  Schulze  (*  1687, 
f  1744),  Mitglied  der  Academia  Caesarea  Leopoldino- Carolina,  mit  Versuchen, 
den  »BALDUiN'schen  Phosphorus«  (Leuchtstein)  herzustellen.  Bei  diesen  Versuchen 
musste  Scheidewasser  mit  Kreide  gesättigt  werden.  Schulze  wollte  die  Wirkung 
eines  Zusatzes  von  Silber  zu  dem  hierbei  benützten  Scheidewasser  untersuchen; 
er  löste  deshalb  etwas  Silber  in  Scheidewasser  auf  und  goss  dieses  auf  Kreide. 
Zufällig  nahm  er  diese  Arbeit  an  einem  Fenster  vor,  in  welches  die  Sonne  stark 
hineinschien.  Zu  seiner  Verwunderung  bemerkte  er,  wie  sich  die  Oberfläche  des 
dem  Lichte  zugewendeten  Theiles  des  kreidigen  Bodensatzes  dunkel  färbte,  wäh- 
rend die  dem  Lichte  abgewendete  Seite  unverändert  blieb.  Schulze  verfolgte 
diese  Erscheinung  weiter,  wies  durch  unzweifelhafte  Experimente  nach,  dass 
diese  Schwärzung  durch  das  Licht  und  nicht  durch  die  Wärme  verursacht  werde. 
Er  fand,  dass  das  erwähnte  Gemisch  am  Sonnenlicht  violettschwarz  wird  und 
überzeugte  sich,  dass  diese  Wirkung  speciell  dem  Lichte  und  nicht  der  Wärme 
zukomme;  als  er  die  mit  dem  Gemisch  gefüllte  Flasche  der  dunklen  Wärme 
eines  Ofens  aussetzte,  färbte  sie  sich  nämlich  durchaus  nicht  dunkler.  Um  sich 
zu  vergewissern,  ob  nur  die  unmittelbar  vom  Lichte  getroffenen  Stellen  des  silber 
haltigen  kreidigen  Bodensatzes  sich  färbten,  befestigte  er  einen  Bindfaden  an 
die  Wand  der  Flasche  und  fand  in  der  That,  dass  jene  Stellen,  von  welchen  der 
Faden  das  Licht  abhielt,  der  Silberschlamm  weiss  geblieben  war.  Er  klebte  ferner 
Papier-Schablonen  auf  das  Glas,  in  welche  Worte  und  Sätze  ausgeschnitten  waren. 
Es  dauerte  nicht  lange,  so  färbten  sich  im  Sonnenlicht  jene  Stellen,  welche  nicht 
gegen  Licht  geschützt  waren,  dunkel  und  es  zeichneten  sich  jene  Worte  und 
Sätze  völlig  genau  im  Schlamm  ab. 

Aus  diesen  Angaben  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  Schulze  nicht  nur  die 
Lichtempfindlichkeit  der  Silbersalze  schon  1727  vollständig  kannte,  sondern  die- 
selbe auch  benützte,  um  mittelst  des  Sonnenlichtes  Schriftzüge  zu  copiren.  Dem- 
nach muss  Schulze,  ein  Deu tscher,  als  der  Erfinder  der  Photographie 
bezeichnet  werden. 

1802  veröffentlichte  der  berühmte  Wedgwqod  eine  bemerkenswerthe  Arbeit 


')  Vcrgl.  Euer's  Geschichte  der  Photographie  im  1.  Bande  seines  »Ausführlichen  Hand- 
buch der  Photographie!  (W.  Knapp  in  Halle  a.  S.). 
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über  die  Wiedergabe  von  Bildern  durch  das  Licht.  Hier  folgen  einige  Zeilen 
dieser  interessanten  Denkschrift: 

»Wenn  man  ein  Papier  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  be- 
feuchtet, zeigt  sich  in  der  Dunkelheit  keine  Veränderung,  aber  am  Lichte  des 
Tages  wechselt  das  Papier  rasch  an  Farbe  und  wird  nach  längerer  Einwirkung 
schwarz.  Die  Schnelligkeit  der  Einwirkung  kommt  der  Intensität  des  Lichtes 
gleich,  so  dass  man  in  der  Sonne  nur  zwei  oder  drei  Minuten  braucht,  während 
im  zerstreuten  Lichte  mehrere  Stunden  erforderlich  sind.  Das  Licht,  welches 
durch  ein  rothes  Glas  kommt,  hat  eine  unendlich  geringere  Wirkung  als  das- 
jenige, welches  durch  ein  blaues  oder  violettes  Glas  gegangen  ist.< 

Von  diesem  Principe  ausgehend,  kopirte  Wedgwood  in  der  Sonne  das  Profil 
einer  Person,  deren  Schatten  auf  sein  empfindliches  Papier  fiel.  Es  gelang 
ihm  aber  nicht,  die  Gegenstände  in  der  Dunkelkammer  zu  kopiren,  während  Davv 
anknüpfend  an  Wedcwood's  Versuche  im  selben  Jahre  so  weit  kam,  die  ver- 
größerten Bilder  des  Sonnenmikroskops  zu  fixiren.  Das  unbelichtete  Silbernitrat 
wurde  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt.  Versuche,  in  der  Camera  obscura 
zu  photograplüren,  misslangen. 

Die  Photographie  in  der  Camera  obscura  erfand  Daguerre  und  seine  Me- 
thode wurde  im  Jahre  1839  bekannt  gemacht. 

Am  10.  August  1839  wurde  die  bewundernswerthe  Entdeckung:  Bilder  auf 
Silberplatten  herzustellen,  von  der  französischen  Regierung  der  Gelehrten-  und 
Künstlerwelt  übergeben,  nachdem  der  Staat  eine  lebenslängliche  Pension  von 
6000  Franken  Daguerre  und  von  40CO  Franken  an  Niepce's  Sohn  bewilligt  hatte. 

Das  ursprüngliche  Verfahren  Daguerre's  bestand  darin,  dass  man  eine  wohl- 
polirte  silberplattirte  Kupferplatte  den  Dämpfen  von  Jod  aussetzte,  wodurch  sie 
sich  mit  einer  äusserst  zarten  —  nach  Dumas  nicht  mehr  als  xTshm  Millim.  dicken 
—  Jodsilberschicht  bedeckte,  welche  in  der  Camera  obscura  das  Bild  empfing. 
Das  unsichtbare  Bild  trat  durch  die  Dämpfe  von  warmem  Quecksilber  deutlich 
hervor,  indem  sich  das  Quecksilber  nur  an  den  vom  Lichte  getroffenen  Stellen 
niederschlug. 

Die  Photograph ieen  Daguerre's  wurden  mittelst  einer  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  fixirt,  welches  Salz  Herschel  schon  1819  entdeckt  und 
dessen  auflösende  Kraft  für  Chlorsilber  bekannt  gemacht  hatte  und  welches 
Herschel  im  Jahre  1839  speciell  zum  Zwecke  des  Fixirens  der  Chlorsilber-Papier- 
Bilder  empfohlen  haue. 

In  der  Photographie  findet  die  Lichtemptindlichkeit  der  Silberver- 
bindungen besonders  hervorragende  Verwendung. 

Reines  Silbernitrat  ist  sehr  lichtbeständig.  Dagegen  schwärzt  es  sich 
bei  Gegenwart  von  Staub,  Fett  etc.  rasch  im  Lichte.  Es  schwärzt  sich  im  Licht 
ferner:  Silbernitratlösung  mit  Kreide  angerührt  (älteste Beobachtung  der  Licht- 
empfindlichkeit der  Silbersalze  von  J.  H.  Schulze  1727),  auf  Papier  (Hellot  im 
Jahre  1737),  auf  Seidenzeug  (Fulham  1794). 

Chlorsilber  färbt  sich  im  Lichte  rasch  bräunlichviolett,  und  zwar  besonders 
im  violetten  Theile  des  Sonnenspectrums,  wie  zuerst  Scheele  (1777)  beobachtete, 
und  zwar  geschieht  die  Zersetzung  sowohl  in  der  Hitze  als  Kälte,  in  feuchter 
oder  trockner  Luft,  in  der  ToRiCELLi'schen  Leere. 

Bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  oder  anderen  Chlor  bindenden  Substanzen 
(wie  Tannin,  Gallussäure,  Morphin  etc.)  geht  die  Schwärzung  rascher  vor  sich. 
Die  Zersetzung  des  Chlorsilbers  im  Lichte  ist  eine  Dissociationserschetnung.  Es 
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spaltet  sich  Chlor  ab,  welches  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  Salzsäure  über- 
geht; dabei  erleidet  das  trockene  Chlorsilber  einen  Gewichtsverlust  von  O  l  bis 
0'2  Procent.  Das  im  Lichte  dunkel  gefärbte  Produkt  enthält  neben  unverändertem 
Chlorsilber  noch  Silbersubchlorid,  von  der  hypothetischen  Formel  Ag,Cl; 
es  lässt  sich  daraus  mittelst  Salpetersäure  kein  Silber  ausziehen  (Fischer,  Riche, 
H.  W.  Vogel).  Andere  halten  das  gefärbte  Chlorsilber  für  kein  Subchlorid, 
sondern  für  Oxychlorid. 

Bromsilber  färbt  sich  im  Lichte  noch  rascher  dunkel  als  Chlorsilber;  man 
nimmt  die  Bildung  von  Silbersubbromid  (Ag3Br)  an. 

Jodsilber  ist  sehr  unempfindlich  gegen  Licht,  wenn  es  mit  überschüssigen 
löslichen  Jodiden  gefällt  wird;  dagegen  sehr  lichtempfindlich  bei  Gegenwart  von 
Silbernitrat  oder  Jodabsorptionsmitteln,  wie  Tannin,  Natriumsulfit  etc. 

Auf  Silberplatten,  welche  Jod-,  Brom-  oder  Chlordämpfen  ausgesetzt  sind, 
entsteht  ein  unsichtbares  Lichtbild;  an  den  belichteten  Stellen  condensiren  sich 
Quecksilberdämpfe  und  das  Bild  wird  sichtbar  (Daguerreotypie). 

Jodsilberschichten  in  Coli  od  i  um  oder  auf  Papier  erhalten  durch  die  Be- 
lichtung die  Eigenschaft,  pulveriges  Silber  in  statu  nasctndi,  welches  aus  Höllen- 
steinlösung durch  Eisenvitriol-,  Pyrogallussäure-,  Gallussäurelösung  etc.  gefällt 
wird,  anzuziehen  und  dadurch  das  früher  unsichtbare  (latente)  Lichtbild  sichtbar 
zu  machen  (Hervorrufung,  Entwickelung;  Entwickelung  durch  Anziehung,  physi- 
kalische Entwickelung).  Jodsilbercollodium  mit  Eisenvitriolentwickelung  ist  vom 
Ultraviolett  über  bis  zur  FRALENHOFER'schen  Linie  G  im  Sonnenspectrum  hinaus 
empfindlich,  Bromjodsilber  bis  zu  E  oder  sogar  D,  Bromsilber  steht  zwischen 
beiden  an  Farbenempfindlichkeit  in  der  Mitte.  Bromsilber  erhält  durch  kurze 
Belichtung  die  Eigenschaft,  durch  alkalisches  Pyrogallol,  Kaliumferrooxal.it, 
ammoniakalisches  Hydrochinon  etc.  reducirt  zu  werden  (Entwickelung  durch 
Reduktion,  chemische  Entwickelung).  Die  Entstehung  des  latenten  Lichtbildes 
wird  beschleunigt  durch  jod-,  brom-  oder  chlorabsorbirende  Substanzen,  wie 
schwefligsaures  Natron,  Tannin,  Ferrocyankalium  etc.,  insbesondere  aber  Silber- 
nitrat, welche  Substanzen  man  als  »chemische  Sensibilisatoren«  bezeichnet;  bei 
Gegenwart  gewisser  Farbstoffe  neben  den  >chemischen  Sensibilisatoren«  wird 
durch  optische  Absorption  die  Farbenempfindlichkeit  erhöht.  So  z.  B.  erhöht 
Eosin  oder  noch  mehr  Erythrosin  die  Empfindlichkeit  des  Bromsilbers  für  Gelb, 
Grün  und  Gelb  sehr  bedeutend;  Cyanin  vermehrt  die  Empfindlichkeit  gegen 
orangerothes  I  .icht. 

Von  photographischen  Präparaten  erreicht  das  in  Gelatine  fein  vertheilte 
Bromsilber  die  höchste  Empfindlichkeit  (Bromsilbergelatine-Emulsion),  so  dass 
sogar  Kerzenlicht  in  wenigen  Sekunden  ein  starkes  Lichtbild  bewirkt;  sämmtliche 
Lichtstrahlen  von  lnfraroth  bis  Vitraviolett  wirken  ein;  das  Maximum  liegt  im 
Blnu.  Zur  Entwickelung  des  bei  kurzen  Belichtungen  entsprechenden  unsicht- 
baren Lichtbildes  dient  Pyrogallol  +  Soda  oder  Kaliumfen-oxalat.  Das  bei  der 
Belichtung  entstehende  Silbersubbromid  ,von  der  hypothetischen  Formel  Ag,Br) 
wild  «buch  alkalisches  Pyrogallol  reducirt  v'xu  metallischem  Ag),  während  das  nicht 
belichtete  Hromsilbcr  unverändert  bleibt. 

Viele  andere  Silhersal.-e,  namentlich  die  von  organischen  Säuren,  schwärzen 
«u  h  im  l  ichte,  so  das  kohlensaure,  phosphorsaure,  oxalsaure,  weinsaure,  citronen- 
*rtute,  hen/oesaurc  Silberoxyd,  welche  auch  die  Entwickelung  eines  schwachen 
Hilden  mit  Gallussäure  und  Silbcmitrat  oder  alkalischem  Pyrogallol  gestatten. 

»'holographische  Negativ- Aufnahme  in  der  Camera.    Wird  mittelst 
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einer  Sammellinse  und  mit  Benutzung  einer  Camera  obscura  ein  optisches  Bild 
erzeugt  und  dasselbe  auf  einer  lichtempfindlichen  Platte  in  der  Vereinigungsweite 
der  Strahlen  aufgefangen,  so  kann  ein  Lichtbild  erzeugt  werden.  Man  stellt  in 
die  Camera  Photographien  auf  Glas,  Papier,  Celluloid  etc.  her,  wobei  man  sich 
zur  Erzeugung  der  Bilder  eigener  Linsen  (»photographische  Objective«)  bedient, 
bei  welchen  die  Brennweiten  der  am  optisch  hellsten  Strahlen  (z.  B.  gelb)  und 
die  photographisch  am  stärksten  wirkende  (z.  B.  blau)  zur  Vereinigung  gebracht 
werden  (achromatische  Objective).  Man  combinirt  z.  B.  gewöhnlich  Crown-  und 
Flintgläser  oder  verwendet  in  neuerer  Zeit  Barytflintgläser,  oder  dergl.,  welche 
sich  durch  besondere  Durchsichtigkeit  für  photographisch  wirksame  Strahlen  aus- 
zeichnen; mit  Hilfe  dieser  neuen  Glassorten  (von  Schott  in  Jena)  lassen  sich 
die  Farbenfehler  der  Objective  besser  corrigiren,  und  das  sogen,  »secundäre 
Spectrum«  beseitigen;  solche  Objective  nennt  man  (nach  Prof.  Abbe)  »Apochro- 
mate«  (vergl.  Eder.    »Ausführliches  Handbuch  der  Photographie«  1890). 

Das  durch  die  Linsen  in  der  Camera  erzeugte  Bild  lässt  man  auf  die  photo- 
graphische Platte  einwirken  und  stellt  zunächst  ein  photographisches  Negativ 
auf  einer  durchsichtigen  Unterlage  her. 

Negativ-Verfahren,  a)  Das  nasse  Co llodium verfahren:  Man  über- 
zieht eine  Platte  mit  Collodium,  in  welchem  Jodcadmium,  Jodammonium  oder 
ein  anderes  in  Aether-Alkohol  leicht  lösliches  Jodsalz  nebst  ungefähr  dem  vierten 
Theile  Bromsalz  aufgelöst  ist ;  sobald  die  Schicht  erstarrt  ist,  taucht  man  die 
Platte  in  eine  lOproc.  Silbernitratlösung,  wobei  sich  Jodbromsilber  in  der  Schichte 
niederschlägt.  Diese  Platte  wird  noch  nass  (also  mit  anhängender  Silbernitrat- 
lösung) dem  Lichte  in  der  Camera  obscura  ausgesetzt  und  durch  Uebergiessen  mit 
einer  ungefähr  3 — 5proc.  Eisenvitriollösung  das  unsichtbare  Lichtbild  entwickelt. 
Als  Fixirer  dient  Cyankalium  oder  Natriumthiosulfat  (Fixirnatron).  —  Die  nassen 
Collodiumplatten  sind  ungefähr  5  bis  20  mal  unempfindlicher  gegen  Licht  als 
Bromsilbergelatine.  Man  verwendet  die  ersteren  deshalb  gegenwärtig  nicht  mehr 
zu  Portrait-Aufnahmen  etc.,  sondern  nur  mehr  zu  Reproductionen  von  Zeichnungen 
etc.,  bei  welchen  es  auf  grosse  Klarheit  und  Zartheit  ankommt;  in  dieser  Richtung 
ist  das  nasse  Collodiumverfahren  sehr  leistungsfähig. 

b)  Das  Bromsilbergelatine-Verfahren.  Die  Platten  werden  bei  dem  neu- 
eren Bromsilbergelatine-V erfahren  mit  Bromsilber  überzogen,  welches  in  Gelatine 
fein  vertheilt  ist  (Bromsilberemulsion).  Durch  die  Lichtwirkung  entsteht  Silber- 
subbromid,  welches  durch  alkalisches  Pyrogallol  etc.  rascher  geschwärzt  wird  als 
das  unveränderte  Bromsilber  und  dadurch  entsteht  ein  Lichtbild,  dessen  Partikeln 
aus  metallischem  Silber  bestehen.  Durch  Natriumthiosulfat  (unterschwefligsaures 
Natron,  Fixirnatron)  wird  das  unveränderte  Bromsilber  entfernt.  Das  so  ent- 
standene durchsichtige  Bild  ist  negativ,  d.  h.  alle  Stellen,  auf  welche  helles 
Licht  gewirkt  hat,  erscheinen  in  dem  erwähnten  Bilde  mehr  oder  weniger  un- 
durchsichtig oder  schwarz,  während  die  beschatteten  (dunklen)  Stellen  im  »nega- 
tiven« Glasbilde  durchsichtig  und  hell  erscheinen. 

Legt  man  das  negative  Glasbild  auf  ein  mit  Chlorsüber  imprägnirtes  Papier 
und  setzt  beide  der  Lichtwirkung  aus,  so  vollzieht  sich  neuerdings  ein  photo- 
graphischer Schwärzungsprocess,  und  es  entsteht  ein  positives  Lichtbild. 

Herstellung  derBromsilbergelatine-Emulsion  nach Eder's Methode1). 


»)  S.  Eder's  Photographie  mit  Bromsilbcrgclatinc.  1889  (W.  Knapp  in  Halle). 
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Es  werden  24  Grm.  Bromkalium,  0*3  Grm.  Jodkalium1),  35  Grm.  Gelatine  und 
350  Cbcm.  Wasser  im  Wasserbade  gelöst  und  auf  eine  Temperatur  von  40°  ge- 
bracht. Andererseits  löst  man  30  Grm.  Silbernitrat  in  350  Cbcm.  Wasser  und 
fügt  so  lange  Ammoniak  hinzu,  bis  der  anfangs  entstehende  braune  Niederschlag 
sich  wieder  auflöst.  Man  mischt  bei  rothem  Licht  beide  Lösungen,  digerirt  im 
Wasserbade  bei  35°  durch  |  Stunde.  Hierauf  giesst  man  in  eine  flache  Schale 
aus  und  lässt  erstarren.  Nach  beiläufig  24  Stunden  wird  die  Gallerte  zerkleinert 
und  in  oftmals  gewechseltem  Wasser  durch  1 — 2  Tage  gewaschen,  um  die  lös- 
lichen Salze  (KNOs,  sowie  überschüssiges  KBr)  zu  entfernen.  Hierauf  schmilzt 
man  im  Wasserbade,  überzieht  (bei  rothem  Lichte)  Glasplatten  mit  der  Gelatine- 
Emulsion,  welche  man  in  horizontaler  Lage  erstarren  lässt,  worauf  man  sie  trocknet. 
Solche  Platten  sind  viele  Monate  hindurch  haltbar.  Derartige  Bromsilbergelatine- 
phitten  sind  insbesondere  für  Blau,  Violett  und  Ultraviolett,  empfindlich ;  die  Em- 
pfindlichkeit für  grünes,  gelbes  oder  rothes  Licht  ist  gering,  weshalb  man  die 
photographischen  Operationen  der  Hervorrufung  des  Bildes  bei  rothem  oder 
orangegelbem  Lichte  vornimmt. 

Photographische  Platten,  welche  auch  für  Gelb  und  Grün,  eventuell  auch  bei 
Roth  empfindlich  gemacht  werden,  nennt  man  orthochromatische  oder  farben- 
empfindliche Platten,  welche  besonders  bei  Gemäldereproductionen  von  Werth 
sind.  Die  Bromsilberemulsionen  können  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von 
gewissen  Farbstoffen  für  einzelne  Farben  besonders  empfindlich  gemacht  werden, 
die  Steigerung  der  Empfindlichkeit  gegen  gewisse  Spectral-Farben  hängt  innig 
zusammen  mit  der  Absorption  des  färb  stofth  airigen  Bromsilbers.  Als 
Farben-Sensibilation  tür  gelbes  und  grünes  Licht  empfehlen  sich  besonders 
Eosinfarbstofle  und  Chinolinroth,  für  Roth  Cyanin.  Man  badet  z.  B.  die  Brom- 
silberplatte in  einer  Lösung  von  1  Thl.  Erythrosin  in  30000—50000  Thle.  Wasser. 

Als  Sensibilisator  für  Bromsilbergelatineplatten  gegen  grünes  und  gelbes 
Licht  ist  auch  empfehlenswert  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Eosinsilber, 
worin  man  die  Bromsilbergelatinplatten  durch  1  bis  2  Minuten  in  Schalen  badet 
(bei  dunkelrothem  Lichte)  und  dann  in  völliger  Finstemiss  an  der  Luft  aufrecht 
stehend  trocknen  lässt.  Man  mischt  zu  diesem  Zwecke  25  Cbcm.  Esoinlösung 
(1  :  1000),  1  Cbcm.  Silbernitratlösung  (1 : 80),  8  Tropfen  Ammoniak  und  75  Cbcm 
Wasser.  Für  orangefarbiges  Licht  müssen  die  Platten  mit  Erythrosin  (Tetrajod- 
fluorescein)  anstatt  Eosin  (Tetrabromfluorescein)  sensibilisirt  werden,  welches  nach 
Eder  die  Empfindlichkeit  weiter  gegen  Gelb  und  Orange  im  Spectrum  rückt;  es 
ist  die  Anwendung  eines  Lichtfilters  aus  Kaliumbichromatlösung  oder  gelbem  Glase 
vor  dem  Objective  am  Platze,  um  das  blaue  Licht  zu  dämpfen. 

Die  Belichtung  der  Bromsilbergelatine-Platten  schwankt  von  Bruchtheilen 
einer  Sekunde  bis  zu  mehreren  Stunden.  Die  gewöhnlichen  »Momentphotographien« 
sind  in  der  Regel  mit  einer  Beleuchtungszeit  von  ^\  bis  3^  Sekunde  hergestellt. 

Als  Hervorrufung  dient  entweder  Kaliumferrooxalat,  Pyrogallol  Alkali  oder 
Hydrochinon  -f-  Alkali,  sowie  Pyrocatechin,  Hydroxylamin  und  Eikonogen  (—  amido- 
ß-naphtol-ß-monosulfosaures  Natrium)  in  alkalischen  Lösungen. 

I.  Eisenoxalat-Entwickler.    Man  löst: 

A.  1  Thl.  Kaliumoxalat  (neutrales)  in  3  Thln.  Wasser. 

B.  1  Thl.  Eisenvitriol  in  3  Thln.  Wasser  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an. 

')  Dieser  Zusatz  ist  nicht  unbedingt  erforderlich,  erweist  sich  jedoch  als  günstig  für  die 
Empfindlichkeit 
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Unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  mischt  man  1  Vol.  B  mit  3  Vol.  A,  wobei 
sich  eine  rothgelbe  Lösung  von  Kaliumferrooxalat  bildet. 

II.  Pyrogallol-Entwickler.  Als  Beispiel  eines  solchen  mag  folgende  Vor- 
schrift dienen : 

A.  100  Grm.  neutrales  schwefligsaures   Natron  (krystallisirt),  500  Grm. 
destillirtes  Wasser,  14  Grm.  Pyrogallol  und  5  bis  10  Tropfen  Schwefelsäure. 

B.  50  Grm.  krystallisirtes  kohlensaures  Natron,  chemisch  rein,  500  Grm. 
destillirtes  Wasser. 

Man  mischt  20  Cbcm.  Sodalösung,  20  Cbcm.  Pyrogallollösung  und  nur 
20  Cbcm.  Wasser. 

III.  In  neuerer  Zeit  wird  auch  Hydrochinon  verwendet  z.  B. : 

A.  10  Grm.  Hydrochinon,  40  Grm.  Natriumsulfit,  400  Cbcm.  Wasser. 

B.  1  T hl.  Pottasche  in  10  Thle.  Wasser.  Vor  dem  Gebrauche  mischt  man 
2  Vol.  von  A  mit  1  Vol.  von  B. 

Zum  Fixiren  der  Negative  dient  eine  Lösung  von  Natriumthiosulfat-Fixir- 
natron,  unterschwefligsaures  Natron  in  Wasser  (1:4). 

Das  Bromsilber  löst  sich  (unter  Bildung  eines  Doppelsalzes  von  Natrium- 
Silberthiosulfat)  im  Fixirbade  auf,  nach  der  Gleichung:  * 
3Na8S,0,-+-  2AgBr  =  Ag8S,Os.2NaaS203 -f-  2NaBr. 

Zu  schwache  Negative  können  durch  Behandlung  mit  Quecksilberchlorid  und 
darauffolgende  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  Natriumsulfit  intensiver  gemacht 
werden  (sogen.  »Verstärkungc). 

Es  bildet  :.ich  auf  dem  Silberniederschlage  des  Negativs  durch  die  Einwirkung 
der  Quecksilberchloridlösung  ein  weisser  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  nach 
der  Gleichung  2  Ag  -+-  2HgCl,  =  2  AgCl  -f-  Hg2CL.  Der  letztere  wird  durch 
die  darauffolgende  Behandlung  mit  Ammoniak  l)  oder  Natriumsulfit11)  bekanntlich 
geschwärzt,  wodurch  die  Deckkratt  des  Niederschlages  steigt. 

Uebermässig  kräftige  Negative  können  durch  Behandlung  mit  Cyankaliunv 
lösung  oder  einer  Mischung  von  Ferridcyankalium  und  Natriumthiosulfat  abge- 
schwächt werden.  Bei  der  letztgenannten  Reaction  bildet  sich  nach  der  Gleichung 
2KfiFe2Cy,  8  4-  4Ag  =  3K4FcCy6  -+-  Ag4FeCyr>.  Ferrotyansilber,  welches  von  dem 
gleichzeitig  anwesenden  Natriumthiosulfat  aufgelöst  wird,  wodurch  das  Silberbild 
geschwächt  wird. 

Die  fertigen  Negative  werden  lackirt3),  um  sie  vor  dem  Einflüsse  der  Feuchtig- 
keit und  vor  Verletzung  zu  schützen. 

Herstellung  von  positiven  Papierbildern.  Man  tränkt  Papier  mit  Koch- 

')  Es  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Quecksilberchlorür  Dimercuram- 
moniumchlorid  nach  der  Gleichung: 

Hg,Cl?  +  2NH,  —  NH,Hg,Cl  -f-  NH4C1. 

*)  Sehr  gut  gelingt  die  Verstärkung,  wenn  man  das  nach  dem  Fixiren  bestens  gewaschene 
Negativ  in  ein  Bad  von  2  Grm.  Quecksilberchlorid,  2  Grm.  Bromkalium  und  100  Cbcm.  Wasser 
bringt;  das  metallische  Silberbild  wird  nach  der  Gleichung  2Ag  4-  2HgBt,=  2AgBr  -+•  HgsBr, 
in  ein  weisses,  dichtes  Bild,  bestehend  aus  Bromsilber  und  QuccksilberbromUr  übergeführt.  Die 
darauffolgende  Behandlung  mit  Natriumsulfitlösung  (1:5)  reducirt  das  letitere  zu  fein  verteiltem 
metallischem  schwarzem  Quecksilber,  welches  die  Deckkraft  des  Negativs  steigert. 

3)  Zur  Herstellung  von  sogen.  »Ncgativlack«  löst  man  150  Thlc.  ungebleichten  Schellack, 
18  Thle.  Sandarac  und  1  Thl.  Ricinusol  in  1000  Thle.  Alkohol,  oder:  167  Thle.  Sandarac, 
30  Thle.  Ricinusöl,  17  Thle.  Kampfer,  8  Grm.  venetianischen  Terpentin  1  Liter  Alkohol.  Die 
Platten  werden  schwach  angewärmt  und  der  Lack  aufgetragen. 
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salz  und  dann  mit  Silbernitratlösung,  worauf  dieses  »Chlorsilberpapierc  licht- 
empfindlich ist  und  glanzlose  photographische  Copien  liefert. 

Silbercopien  a u f  Ei weisspapier  geben  glänzende  und  zartere  Bilder  und 
werden  gewöhnlich  verwendet.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  das  mit  chlornatrium- 
haltigem  Eiweiss  überzogene  Papier  auf  einer  Lösung  von  Silbernitrat  (1 : 10)  ober- 
flächlich schwimmen  gelassen  (2—3  Minuten  lang),  dann  in  der  Dunkelkammer 
zum  Trocknen  aufgehängt;  es  ist  dann  mehrere  Tage  lang  haltbar. 

Es  bildet  sich  in  der  Schichte  neben  Chlorsilber  auch  Silberalbuminat,  welche 
Substanzen  neben  dem  gleichzeitig  gegenwärtigen  Silbernitrat  im  Lichte  sich 
kräftig  schwärzen  (Auscheidung  von  metallischem  Silber).  Man  presst  also  dieses 
Papier  mit  der  Glasnegative  in  einem  Rahmen  (»Copirrahmen«)  zusammen  und 
lässt  das  Licht  durch  das  Negativ  auf  das  empfindliche  Papier  fallen,  bis  ein 
kräftiges  Lichtbild  entsteht. 

Würde  man  die  so  erhaltenen  positiven  Papierbilder  sofort  fixiren,  so  wäre 
der  Farbenton  unschön  gelbbraun.  Deshalb  behandelt  man  dieselben  zunächst 
in  einer  verdünnten,  neutralen  Goldlösung  unter  Zusatz  von  Natriumacetat  oder 
Borax1),  worauf  man  in  Natriumthiosulfat  fixirt,  gut  wäscht,  und  eventuell  die 
Bilder  mit  Stärkekleister  auf  Carton  klebt. 

Beim  Vergolden  (Tonen  oder  Schönen;  der  Silberpapier-Copien  geht  das 
Silberbild  in  ein  Goldbild  über: 

AuCI,  -i-  3  Ag  =  3  AgCl  -+-  Au. 

Dieses  ist  nicht  nur  schöner  im  Tone  (violettschwarz),  sondern  auch  haltbarer 
als  das  Silberbild.  Man  kann  auch  Platin-  oder  Iridiumsalze  zum  »Tonen«  der 
Silbercopien  verwenden;  dadurch  entsteht  ein  grauschwarzer  Farbenton,  welche 
für  manche  Zwecke  besser  zusagt  als  der  violettschwarze  Ton  der  Vergoldung. 
Man  verwendet  das  Platinbad  besonders  bei  glanzlosen  Salzpapieren  oder  Arrow- 
root-  oder  Algein-Papier,  das  ist  Papier,  welches  mit  dem  Absud  von  isländischem 
Moos  in  etwas  Kochsalz  überzogen,  und  mit  einer  ammoniakalischen  Silbernitrat- 
lösung sensibilisirt  wurde.  Die  Copien  werden  auf  einer  Lösung  von  Kaliumplatin- 
chlorür  (1  :  500)  verplatinirt  und  dann  m  Fixirnatron  fixirt.  Das  Platinbad  wirkt 
nach  der  Gleichung 

PtCla-r-2Ag  =  2AgCl-+-Pt 

auf  das  Silberbild,  während  Platinchlorid  verhältnissmässig  weniger  Platin  aus- 
scheidet, weil  es  sich  mit  dem  Silber  nach  der  Gleichung 

PtCl4  -4-4Ag=4AgCl-hPt 

umsetzt;  deshalb  nehmen  die  Bilder  im  ersteren  Bade  relativ  mehr  Platin  auf  und 
werden  dunkler. 

Ausserdem  stehen  noch  Papiere  in  Verwendung,  welche  mit  einer  Emulsion 
von  Chlorsilber  nebst  Silbercitrat  oder  anderen  Silbersalzen  überzogen  sind;  als 
Bindemittel  dient  Collodium  oder  Gelatine.  Dieselben  führen  den  Namen  »Aristo- 
papier« . 

>)  Man  mischt  2  Cbcm.  Chlorgoldlösung  (1:50)  mit  100  Cbcm.  Boraxlösung  (1  :  500), 
das  Bad  kann  sofort  nach  seiner  Mischung  benutzt  werden.  In  diesem  Goldbade  schlägt 
sich  auf  dem  Silbcrbildc  metallisches  Gold  nieder,  so  dass  das  Silberbild  grösstenteils  durch 
Gold  substituirt  wird.  Die  Farbe  wird  dadurch  warm  braun  bis  violett  oder  blauschwarz, 
zugleich  steigt  die  Haltbarkeit,  obschon  auch  die  vergoldeten  Bilder  dem  Vergilben  unter- 
worfen sind. 

»)  Eder's  Jahrbuch  f.  Photographie  Reproductionstcchnik  Tür  das  Jahr  1890,  pag.  333. 
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Copirverfahren  mit  Eisensalzen. 
Die  meisten  Eisenoxydsalze  (Ferrisalze)  gehen  bei  Anwesenheit  organischer 
Substanzen  im  Lichte  in  Eisenoxydulsalze  (Ferrosalze)  über.  Eisenchlorid  ist 
für  sich  lichtbeständig,  bei  Anwesenheit  von  Alkohol,  Aether,  Oxalsäure,  Wein- 
säure, Citronensäure  etc.  wird  es  im  Sonnenlichte  zu  Chlorür  reducirt.  Nament 
lieh  wässrige  Lösungen  von  Eisenchlorid  und  Oxalsäure  verändern  sich  im  Lichte 
sehr  rasch,  indem  sich  neben  Eisenchlorür  Kohlensäure  bildet,  welche  gasfömig 
entweicht: 

(Fe,  Clfi  -+■  C,04H,  =  2  Fe  Cl,  -h  ti  HCl  -h  2  C02); 
die  Menge  des  im  Lichte  entwickelten  Gases  kann  als  Maasstab  für  die  Intensität 
der  Lichtquelle  dienen  (Marchand's  Photometer);  es  wirkt  hierbei  besonders 
das  blaue  und  violette  Licht  ein. 

Sehr  lichtempfindlich  ist  auch  das  oxalsaure,  weinsaure  und  citronen- 
säure Eisenoxyd,  welche  in  der  Photographie  verwendet  werden,  z.  B.  zersetzt 
sich  das  Ferrioxalat  im  Lichte  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  nach  der 
Gleichung:  Fe,(C,04)3  =  2  Fe  C,04  2  CO,.  Gelöstes  Ferridcyankalium 
bildet  im  Lichte  Berlinerblau,  Ferrocyankalium  und  Blausäure.  Nitroprussid- 
natrium  lässt  im  Lichte  (proportional  mit  dessen  Intensität)  Berlinerblau  fallen. 
Berlinerblau  bleicht  im  Sonnenlichte  (auch  im  Vacuum)  unter  Verlust  von 
Cyan  oder  Cyanwasserstoff  aus,  wird  aber  im  Dunklen  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  wieder  blau. 

Uransalze  verhalten  sich  im  Lichte  den  Eisensalzen  annähernd  analog  und 
können  zu  photographischen  Processen  verwendet  werden. 

In  der  Photographie  werden  insbesondere  Ferrioxalat  und  -citrat  verwendet. 

Cyanotypien  oder  Lichtblaudrucke  erhält  man,  wenn  man  Papier  mit  einer 
Mischung  von  10  Thln.  Ammoniumierridcitrat,  8  Thle.  Ferridcyankalium  und 
80  Thle.  Wasser  bestreicht  und  im  Finstern  (oder  bei  Kerzenlicht)  trocknet. 
Das  Papier  wird  im  Lichte  blau,  weil  das  Ferridcitrat  im  Lichte  zu  Ferrosalz 
reducirt  wird,  welches  mit  Ferridcyankalium  Berlinerblau  giebt.  Diese  Blaudrucke 
werden  durch  blosses  Auswaschen  mit  Wasser  fixirt  und  dienen  häufig  zum  Co- 
piren  von  Plänen  oder  Zeichnungen,  welche  auf  transparentem  Papier  hergestellt 
sind  (sogen.  »Lichtpausen c).  Die  Linien  der  Zeichnung  erscheinen  weiss  auf 
blauem  Grunde. 

Belichtet  man  ein  mit  Ferridcitrat  (neben  Eisenchlorid)  und  Gummi- 
arabicum  bestrichenes  Papier  unter  einer  Zeichnung,  so  bildet  sich  im  Lichte 
Ferrocitrat;  beim  Behandeln  mit  gelbem  Blutlaugensalz  bildet  das  unverändert  Ferri- 
salz  sofort  Berlinerblau,  während  die  Ferrosalze  einen  weissen  Niederschlag  geben, 
den  man  mit  Salzsäure  entfernt;  diese  Lichtpausen  haben  blaue  Linien  auf  weissem 
Grunde  (Pellet's  Gummi-Eisen- Verfahren 

Der  Platindruck  oder  die  Platinotypie  beruht  darauf,  dass  das  Ferrid- 
oxalat  und  dessen  Doppelsalze  im  Lichte  zu  Ferrosalzen  reducirt  werden,  welche 
unter  gewissen  Umständen  metallisches  Platin  als  Platinsalze  ausscheiden. 

Die  gewöhnliche  Art  der  Platinotypie  besteht  darin,  dass  man  Papier  mit 
einer  Mischung  von  Ferridoxalat  und  Kaliumplatinchlorür  Uberzieht  und  unter 
einem  Glasnegativ  belichtet.  Das  im  Lichte  entstehende  Ferrooxalat  wirkt  sehr 
langsam  reducirend  auf  das  Platinsalz  nach  der  Gleichung: 

6FeC,04  -+-  3(PtCla  •  2KC1)  =  Pts -+■  2Fe,  (C,04)s  +  Fe,Clfi  -t-  6K Cl. 


')  S.  Eder's  Ausftihrl.  Handbuch  der  Photogr.,  3.  Band. 
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Es  entsteht  ein  schwaches  Bild;  Übergiesst  man  dieses  mit  einer  heissen 
Lösung  von  Kaliumoxalat,  so  tritt  sofortige  kräftige  Reduction  des  Platins  an 
den  belichteten  Stellen  ein.  Dies  ist  dadurch  zu  erklären,  dass  das  Kalium- 
oxalat mit  dem  (im  Lichte  entstandenen)  Ferrooxalat  ein  sehr  kräftig  reducirend 
wirkendes  Doppelsalz  bildet,  welches  Platinsalze  etc.  viel  kräftiger  reducirt,  als 
es  das  Ferrooxalat  an  und  für  sich  vermag.  Diese  Art  des  Platindruckes  nennt 
man  die  >Platinoty pie  mit  Hervorrufung< ;  die  Bilder  besitzen  einen 
schönen,  schwarzen  Farbenton  (Platinmohr)  und  sind  ausserordentlich  haltbar. 

Man  kann  die  »Hervorrufung«  der  Platinotypien  umgehen,  wenn  man  auf 
das  lichtempfindliche  Papier  neben  Eisenoxalat  und  Kaliumplatinchlorttr  direkt 
Kalium-  oder  Natriumoxalat  bringt,  wobei  schon  während  des  Copirens  der 
Platinmohr  im  Bilde  ausfällt,  und  es  ist  das  nachträgliche  Behandeln  mit  heisser 
Kaliumoxalatlösung  überflüssig;  jedoch  ist  die  Schönheit  der  auf  diesem  Wege 
hergestellten  Platinotypie  im  Allgemeinen  geringer,  als  die  nach  der  erstgenannten 
Methode  erzeugten. 

Der  Anilindruck  beruht  auf  der  Lichtempfindlichkeit  eines  mit  Kalium- 
bichromat  und  Phosphorsäure  übergezogenen  Papiers,  welches  durch  Lichtwirkung 
Chromoxydsalz  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  bildet,  nach  der  Gleichung: 
3K8Cr,07  +  8H8P04=3Crs(P04)J-i-2K,P04  -+-  12H,0  +  90. 

Lässt  man  darauf  Anilindampf  einwirken,  so  bildet  sich  an  den  nicht  be- 
lichteten chromsäurehaltigen  Stellen  durch  Oxydation  ein  dunkles  Anilinviolett, 
während  die  im  Lichte  reducirten  Stellen  nicht  gefärbt  werden.  Diese  Methode 
giebt  somit  nach  einer  Zeichnung  direkte  Lichtpausen  (violette  Linien  auf 
weissem  Grund). 

Das  photographische  Einstaubverfahren  einschliesslich  der  Email- 
photographie  beruht  auf  der  Reaction  der  klebrigen  Gemische  von  Zucker, 
Honig,  Gummi  etc.  mit  Bichromaten,  welche  im  Lichte  (unter  Bildung  von 
Chromoxyd)  ihre  Hygroskopicität  und  die  damit  verbundene  Klebrigkeit  ver- 
lieren. Staubt  man  auf  solche  belichtete  Schichten  mit  fein  gepulvertem  Graphit 
Emailpulver  für  Schmelzfarbenbilder  auf  Porcellan  etc.,  so  haften  dieselben 
nur  auf  den  klebrigen  (vom  Lichte  nicht  getroffenen  Stellen).  Ein  solches 
Gemisch  ist  z.  B.  eine  Lösung  von  2  Grm.  Kaliumbichromat,  1£  Grm.  Gummi 
arabicum,  3  Grm.  Honig  und  100  Cbcm.  Wasser.  Uebergicsst  man  die  Staub- 
bilder mit  Collodium  und  legt  sie  in  Wasser,  so  adharirt  das  Einstaubbild  auf 
der  Collodiumhaut,  während  die  unveränderte  Chromatmischung  sich  auflöst; 
das  am  Collodium  befindliche  Bild  kann,  falls  geeignete  Emailfarben  verwendet 
wurden,  auf  Porcellan  oder  Glas  eingebrannt  werden. 

Photomechanische  Druckmethoden.  Dieselben  beruhen  grösstentheils 
auf  der  Lichtempfindlichkeit  einer  Mischung  von  Leim,  Gummi,  Eiweiss 
und  ähnlichen  Substanzen  mit  Bichromaten.  Im  Lichte  bräunen  sich  diese  Ge- 
mische unter  Bildung  von  braunem,  sogenanntem  chromsaurem  Chromoxyd  und 
zugleich  tritt  Unlöslichkeit  des  Leimes,  Gummis  etc.  ein. 

Das  Kaliumbichromat  wird  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  zu- 
nächst nach  der  Gleichung 

3KaCr207  =  3  K8Cr04  -f-  CrO,  -CrÄ0,  -+-  Os 
zersetzt,  wobei  der  Sauerstoff  die  organische  Substanz  oxydirt;   bei  andauernder 
Belichtung  entsteht  Chromoxyd  (Cr2Os).  Da  der  Leim  bei  Gegenwart  von  Chrom- 
oxyd  unlöslich  wird,  so  erklärt  es  sich,  dass  Chromat-Leim  im  Licht  seine 
Löslichkeit  verliert. 
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Diese  Mischungen  sind  am  lichtempfindlichsten  in  lufttrockenem  Zustande. 
Eine  solche  lichtempfindliche  Schicht  erhält  man  z.  B.,  wenn  man  30  Grm. 
Gelatine  und  6  Grm.  Kaliumbichromat  in  300  Cbcm.  Wasser  löst,  auf  Glas  oder 
eine  andere  Unterlage  aufträgt  und  trocknet.  Die  Lichtempfindlichkeit  ist  grösser 
als  vom  Chlorsilber.  Die  belichteten  Stellen  werden  unlöslich ,  während  die 
nicht  belichteten  unveränderte  Gelatine  enthalten  und  in  kaltem  Wasser  auf- 
quellen, wahrend  sie  sich  in  heissem  Wasser  lösen. 

Darauf  beruht  der  Lichtdruck.  Die  belichtete  Chromgelatineplatte  wird 
mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt,  mit  hygroskopischen  Substanzen  bestrichen  (z.  B. 
einer  Lösung  von  Glycerin,  Natriumthiosulfat  und  Ammoniak)  und  mit  fetter 
Druckerschwärze  eingewalzt,  worauf  nur  die  belichteten  Stellen  (welche  keine 
Feuchtigkeit  aufnahmen)  die  fette  Farbe  annehmen,  nicht  aber  die  unveränderten, 
welche  Wasser  (bezw.  hygroskopische  Substanzen)  in  sich  schliessen.  Man  kann 
dann  von  einer  solchen  Platte  durch  Auflegen  von  Papier  in  einer  Presse  Drucke 
erhalten. 

Bei  der  Photolithographie  wird  das  fette  Bild  auf  Stein  übertragen  und 
der  Stein,  nach  der  Art  gewöhnlicher  Lithographien,  durch  Aetzen  mit  Gummi 
arabicum  und  Salpetersäure  drucktertig  gemacht.  Bei  der  Heliogravüre  wird 
ein  Bild  mittelst  Chromgelatine  auf  Kupfer  hergestellt  und  dann  mit  Eisenchlorid 
geätzt.    Man  druckt  die  Bilder  in  einer  Kupferdruckpresse1). 

Die  Photozinkotypie  liefert  in  Zink  geätzte  Druckplatten,  welche  als 
Ersatz  für  Holzschnitt  verwendet  werden.  Hierfür  wird  ein  Bild  auf  Chrom- 
gelatine (auf  Papier)  erzeugt,  mit  Wasser  behandelt  und  mit  fetter  Farbe  in  der 
erwähnten  Weise  entwickelt.  Man  zieht  das  fette  Bild  mit  der  Zinkplatte  durch 
eine  Presse  und  behandelt  (nach  Vornahme  einiger  Zwischenoperationen,  welche 
das  fette  Bild  widerstandsfähiger  gegen  Säuren  machen)  mittelst  Salpetersäure. 
Dadurch  entsteht  ein  erhabenes  Bild,  von  welchem  in  der  Buchdruckpresse  (ähnlich 
wie  von  Lettern  oder  Holzschnitten)  viele  Abdrücke  gemacht  werden  können. 

Die  Ausübung  dieser  Methoden  gehört  zu  den  schwierigsten  Arbeiten  der 
photographischen  Drucktechnik. 

Photographische  Metallätzungen  werden  auch  mittelst  des  Asphalt  Verfahrens 
hergestellt:  Man  löst  syrischen  Asphalt  in  Benzol  und  Uberzieht  die  Metallplatte 
mit  einer  ganz  dünnen  Schicht  desselben.  Nach  dem  Trocknen  wird  die 
Asphaltschicht  unter  einem  Negativ  in  der  Sonne  beiläufig  während  einer  halben 
Stunde  belichtet,  wodurch  der  Asphalt  unlöslich  wird  und  das  Lichtbild  mittelst 
Terpentinöl  entwickelt  werden  kann.  Der  zurückbleibende  unlösliche  Asphalt 
bildet  einen  sehr  widerstandsfähigen  Aetzgrund,  mittelst  welchem  das  Bild  durch 
Anwendung  von  Salpetersäure  in  Zink  oder  dergl.  geätzt  werden  kann. 

Um  Photozinkotypien  in  Halbtonmanier  in  der  Buchdruckpresse 
drucken  zu  können,  zerlegt  man  gleich  bei  der  Herstellung  des  photographischen 
Negativs  in  der  Camera  das  Halbtonbild  in  Punkte  und  Striche,  indem  man 
eine  Glasplatte,  welche  mit  einem  feinen  regelmässig  gekreuzten  Liniennetz 
(Roste)  überzogen  ist,  unmittelbar  vor  die  lichtempfindliche  Platte  bringt,  so 
dass  das  Bild  des  Gegenstandes  dieses  Netz  passiren  muss.  Solche  Photo- 
zinkotypien erscheinen  bei  genauer  Betrachtung  netzartig  von  Punkten  und  Linien 
durchsetzt;  man  nennt  dieses  Verfahren  die  »Autotypie«. 

•)  VergL  Ehler:  Jahrbuch  f.  Photographic  u.  Reproductionstcchnik  ftlr  1888,  pag.  494, 
und  für  1889,  pag.  454. 
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Photogalvanographie.  Die  Combination  von  Photographie  und  Galvano- 
plastik versuchte  zuerst  Fizeau  (1841),  indem  er  ein  Dagtierreotyp  mit  einer 
galvanischen  Kupferschicht  überzog  und  so  eine  Platte  erhielt,  welche  zum  Ab- 
druck geeignet  war  und  in  groben  Umrissen  das  Original  wiedergab,  welches 
Verfahren  Beuviere  (1850)  mit  wenig  Glück  weiter  ausarbeitete.  Die  Erfindung 
der  Photogalvanographie  nach  photographischen  Leim -Reliefs,  welche  sich 
als  ausserordentlich  belangreich  erwies,  machte  Pretsch  1855,  indem  er  ein 
Geinenge  von  Leim  und  Kaliumbichromat  belichtet,  mit  kaltem  Wasser  be- 
handelte, wodurch  die  nicht  vom  Licht  getroffenen  Stellen  anquollen  und  so 
ein  Relief  gaben,  welches  galvanoplastisch  abgeformt  wurde.  Diese  Methode 
wurde  später  wesentlich  vervollkommnet. 

Schliesslich  noch  Einiges  über  die  Photographie  in  natürlichen  Farben 
(Photochromie). 

Die  erste  Andeutung  hierüber  machte  Sennebier  1782,  indem  er  die  Beob- 
achtung mittheilte,  dass  das  Chlorsilber  im  Violett  mehr  einen  Stich  ins  Blaue, 
gegen  Roth  zu  aber  hellere  Nuancen  annehme.  Genau  und  deutlich  beschrieb 
aber  erst  Seebeck  18 10  die  Eigenschaft  des  Chlorsilbers,  sich  im  Spectrum  der- 
artig zu  verändern,  dass  es  Farbennuancen  annimmt,  welche  jenen  Spectral färben 
ähnlich  sind,  von  welchen  es  getroffen  wurde. 

Sir  John  Herschel  machte  weitere  Beobachtungen  in  dieser  Richtung;  er  be- 
merkte im  Februar  1840,  dass  ein  mit  Chlorsilber  bereitetes  und  im  Sonnen- 
lichte violett  angelaufenes  Papier  unter  dem  Einflüsse  der  Strahlen  des  Spectrums 
im  Rothen,  Grünen  und  Blauen  analoge  Farben  annahm. 

Weisses,  unzersetztes  Chlorsilber  ist  nicht  fähig  die  Farben  des  Spectrums 
wiederzugeben,  sondern  nur  Chlorsilbcr^  welches  der  Einwirkung  reducirender 
Substanzen  ausgesetzt  ist  (z.  B.  von  Zinnchlorür).  Carey  Lea  nennt  diese  Art 
des  »Silbersubchloridesc  das  »Photochlorid  des  Silbers« ;  es  entsteht  auch,  wenn 
man  Hypochlorit  auf  frei  vertheiltes  metallisches  Silber  wirken  lässt  oder  Chlor- 
silbcr  in  Ammoniak  löst  und  mit  einer  bestimmten  Menge  Eisenvitriol  versetzt, 
wobei  sich  das  >Photochlorid«  als  lebhaft  röthlich  gefärbter  Niederschlag  aus- 
scheidet; derselbe  nimmt  im  farbigen  Lichte  die  entsprechende  Färbung  an. 

Edmund  Becquerel  (1847,  1848  und  1855)  —  bereitete  seine  empfindliche 
Schicht,  indem  er  eine  polirte  Silberplatte  in  die  Lösung  eines  Metallchlorids  oder 
in  Chlorwasser  tauchte;  es  bildet  sich  eine  violette  Schicht  von  Silbersubchlorid, 
welche  unter  dem  Einflüsse  farbiger  Gläser  oder  des  Spectrums  den  empfangenen 
Eindruck  annimmt  und  so  lange  festhält,  als  man  eine  nachfolgende  Lichtein- 
wirkung vermeidet. 

Niepce  de  St.  Victor  185 i  — 1866  und  nach  ihm  Poitevin,  Zenker  und 
Saint-Florent  (1874)  haben  viele  Versuche  gemacht,  sowohl  um  die  Methode 
Becquerel's  zu  vervollkommnen,  als  auch  um  diese  Farben  in  dauernder  Weise 
zu  fixiren.  Die  grösste  Schwierigkeit  besteht  darin,  die  Photochromien  (wenn 
auch  nur  annähernd)  zu  fixiren,  da  die  gewöhnlichen  Fixirmittel  das  farbige 
Bild  zerstören. 

Um  ein  Beispiel  zu  geben,  wie  man  Photographien  in  natürlichen  Farben 
herstellt,  sei  die  Methode  von  Vallot  angegeben:  Man  lässt  dickes  Papier  durch 
3  Minuten  auf  einer  Kochsalzlösung  (1 : 5)  schwimmen,  trocknet  es  und  silbert  es 
durch  5  Minuten  auf  einem  Silbernitrat-Bade  (1:10),  worauf  man  es  10  Minuten 
lang  in  Wasser  wäscht  und  zur  Entfernung  aller  Spuren  überschüssigen  Silber- 
nitrates durch  5  Minuten  in  Kochsalzlösung  (1:5)  badet,  worauf  wieder  kurze 
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Zeit  gewaschen  wird.  Das  violette,  farbenempfindliche  Silbersubchlorid  wird  ge- 
bildet durch  Aussetzen  des  Papieres  ans  Licht,  in  einem  Bade  von  500  Grm. 
Wasser,  20  Grm.  Zinnchlorürlösung  (aus:  100  Grm.  Wasser,  3  Grm.  Zinnchlorür 
und  10  Tropfen  Schwefelsäure).  Wenn  das  Chloisilber  eine  tief  violette  Farbe 
angenommen  hat,  wird  das  Papier  durch  5  Minuten  gewaschen,  getrocknet,  dann 
in  ein  Bad  von  gleichen  Theilen  5  proc.  Kaliumbichromat  und  gesättigter 
Kupfervitriollösung  getaucht  und  wieder  getrocknet.  Diese  oxydirend  wirkende 
Mischung  begünstigt,  wie  bereits  Poitevin  angegeben  hatte,  die  Entstehung  der 
Photochromie.  Nach  dem  Trocknen  giebt  das  Papier  im  Sonnenlichte  unter 
farbigen  Gläsern  in  ungefär  einer  Stunde  die  Farben  wieder.  Badet  man  die 
Bilder  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5),  so  werden  die  Farben  brillanter;  zu 
lange  Einwirkung  zerstört  die  Farben  wieder.  Diese  farbigen  Lichtbilder  ver- 
schwinden allmählich  im  Lichte  und  werden  dunkel. 

Mikrophotographie,  auch  Megatypie  oder  Mikrographie  genannt, 
ist  die  Herstellung  photogTaphischer  Bilder,  welche  die  Vergrösserungen  mikro- 
skopischer Präparate  darstellen. 

Die  ersten  brauchbaren  Mikrophotographien  lieferte  Donne,  welche  er  auf 
Daguerreotypplatten  nach  naturhistorischen  Präparaten  mittelst  eines  Mikroskopes 
photographirt  hatte.  Im  Jahre  1845  veröffentlichte  er  in  Verbindung  mit  Leon 
Foucault  einen  Atlas  der  Flüssigkeiten  des  Organismus,  dessen  Abbildungen 
nach  Daguerreotypplatten  gestochen  waren.  Später  wurde  die  Mikrophotographie 
häufig  verwendet,  und  zwar  entweder,  um  ein  Hilfsmittel  für  den  Zeichner  zu 
bilden  oder  um  als  solche  als  Gegenstand  des  Studiums  oder  zum  Zwecke  der 
Illustration  zu  dienen. 

Zu  mikro-photographischen  Arbeiten  bedarf  man  eines  Mikroskopes  und 
einer  photographischen  Camera.  In  der  Regel  wird  das  Mikroskop  wagerecht  ge- 
legt und  das  vergrösserte  Bild  in  eine  gleichfalls  horizontale  Camera  entworfen. 

Das  Licht  fällt  direkt  auf  die  Unterseite  des  Objectes,  wobei  die  Lichtquelle 
in  der  Verlängerung  der  Achse  des  Tubus  sich  befindet.  Das  im  Mikroskope 
vergrösserte  Bild  wird  auf  der  matten  Scheibe  (Visirscheibe)  einer  photographischen 
Camera  aufgefangen  und  durch  Verschieben  des  Mikroskop-Objektives  oder  der 
Visirscheibe  scharf  eingestellt.  Zum  präcisen  Einstellen  empfiehlt  es  sich,  die 
ungeschliffene  Glasplatte  gegen  eine  durchsichtige  polirte  Glastafel  umzutauschen, 
in  welche  ein  feines  Linienkreuz  eingeritzt  ist;  dieses  wird  mit  einer  Loupe  scharf 
eingestellt  und  das  mikroskopische  Bild  damit  zum  Coincidiren  gebracht. 

Die  Visirscheibe  wird  dann  entfernt  und  genau  an  deren  Stelle  eine  licht- 
empfindliche Platte  gebracht,  auf  welcher  sich  das  Bild  photographisch  abbildet. 

Spectrum  Photographie. 

Die  zur  Spectralphotographie  dienenden  Apparate  nennt  man  »Spectro- 
graphen«.  Dieselben  schliessen  sich  den  zur  optischen  Beobachtung  dienenden 
Spectralapparaten  an  und  sind  mit  einer  photographischen  Camera  combinirt. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  Apparate  mit  Glaslinsen  und  Glasprismen  zur 
Photographie  des  Ultraviolett  wenig  geeignet  sind,  weil  das  Glas  mehr  oder 
weniger  Ultraviolett  absorbirt  und  deshalb  z.  B.  das  Sonnenspectrum  mit  Leicht- 
flintprismen nur  bis  zur  FRAUENHOFER'schen  Linie  N  oder  O  (entsprechend  einer 
Wellenlänge  \  =  358  bis  344  Milliontel  Millimeter)  photographirt  werden  kann. 
Mit  schwerem  Flintglas  reicht  die  Wirkung  nicht  einmal  bis  gegen  die  Frauen- 
HOFER'sche  Linie  H,  und  wird  das  Ultraviolett  fast  ganz  verschluckt.   Am  besten 


Digitized  by  Google 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


eignen  sich  Prismen  von  Quarz  (weniger  günstig  ist  Kalkspat),  weil  dieser  Körper 
das  ganze  Ultraviolett  ungeschwächt  hindurchlässt.  Ein  einfaches,  senkrecht 
zur  Achse  geschnittenes  Quarzprisma  giebt  die  Linien  des  Spectrums  doppelt, 
trotzdem  die  Strahlen  den  theoretisch  richtigen  Gang  haben.  Dieses  Uebel  ist 
eine  Folge  der  Doppelbrechung  des  Quarzes.  Nach  Cornu  beseitigt  man  diesen 
Fehler,  indem  man  jedes  60 gradige  Prisma  aus  zwei  Hälften  von  je  30 gradigen 
Prismen  zusammensetzt,  wovon  das  eine  aus  rechts-,  das  andere  aus  links- 
drehendem Quarze  (Bergkrystall)  zusammengesetzt  ist.  Als  Mittel  zum  Zu- 
sammenkleben der  Prismenhälften  ist  dickes  Clycerin  zu  verwenden,  da  Canada- 
balsam,  sowie  alle  Harze,  zu  viel  Ultraviolett  absorbirt  und  deshalb  die  Prismen 
zum  Photographiren  des  äussersten  Ultraviolett  unbrauchbar  machen  würde. 
Glyccrin  besitzt  ein  minimales  Absorptionsvermögen  für  Ultraviolett  und  ist  des- 
halb vorzuziehen.  Cornu  in  Paris  achromatisirte  die  Unsen  des  Apparates  durch 
Combination  von  Quarz  mit  farblosem  Flussspat  und  stellte  hiermit  sein  be- 
kanntes Normalspectrum  der  Sonne  her. 

Bei  allen  diesen  Spectrographen  passirt  das  Licht  einen  engen  Spalt  in  einem 
Collimatorrohr,  welches  eine  Sammellinse  enthält,  in  deren  Brennpunkt  sich  der 
Spalt  befindet;  das  Licht  fällt  von  hier  auf  das  Prisma  (oder  ein  System  von 
mehreren  Prismen),  und  das  erzeugte  Spectrum  wird  von  einem  photographischen 
Objektive  auf  eine  in  einer  photographischen  Camera  befindliche  empfindliche 
Platte  geworfen  und  photographirt. 

Zum  Einstellen  des  Apparates  für  ultraviolette  Strahlen  leistet  eine  Uranglas- 
platte gute  Dienste,  indem  die  sonst  unsichtbaren  ultravioletten  Strahlen  ein 
leuchtendes  Fluorescenzbild  geben;  dieses  steht  an  Deutlichkeit  allerdings  dem 
photographischen  Spectrum  nach,  giebt  jedoch  rasch  einen  guten  Ueberblick. 

Das  Diffractionsspectrum  (Beugungsspectrum  oder  Gitterspectrum)  ist 
von  besonderer  Bedeutung  für  die  Spectralphotographie.  Es  entsteht,  wenn  das 
Licht  auf  einen  Metallspiegel  fällt,  in  welchen  zahlreiche  Linien  eingeritzt  sind. 
Das  Diffractionsspectrum  hat  vor  dem  Brechungsspectrum  (mittelst  des  Prismas) 
den  Vorzug,  dass  die  Ablenkung  der  Strahlen  der  Wellenlänge  proportional  ist, 
während  beim  prismatischen  Spectrum  die  stärker  brechbaren  Strahlen  eine  ver- 
hältnissmässig  stärkere  Ablenkung  erfahren,  als  die  schwächer  brechbaren,  so 
dass  das  blaue  Ende  des  Spectrums  gegenüber  dem  rothen  ungewöhnlich  in  die 
Breite  gezogen  erscheint.  Rowland  ist  es  gelungen,  auf  einem  metallischen 
Conca v spiegel  ein  Gitter  einzuritzen.  Man  bringt  den  Spalt  des  Spectral- 
apparates  in  den  Brennpunkt  des  Concav -Gitterspiegels;  das  entstehende 
Diffractionsspectrum  mit  dem  Concav-Gitter  hat  den  Vorzug,  frei  von  Abrorptions- 
einflUssen  zu  sein.  Durchsichtige  Medien  absorbiren,  wie  bereits  oben  erwähnt 
wurde,  verschiedene  Theile  das  Spectrums  im  ungleichen  Grade,  z.  B.  Glas  das 
Ultraviolett,  Wasser  einen  Theil  des  Infrarot;  dadurch  sind  die  Helligkeits- 
Wärme-  und  chemischen  Wirkungen  des  Brechungsspectrums  wesentlich  beein- 
flusst.    Das  Diffractionsspectrum  dient  deshalb  als  »typischesc  Spectrum. 

Die  Photographie  des  Spectrum  ist  von  höchster  Bedeutung  sowohl  für  das 
Studium  lichtschwacher  als  lichtstarker  Emissionsspectra  (Funkenspectrum  der 
Metalle,  Emissionsspectrum  schwach  leuchtender  Flammen  von1),  Geissler' sehen 


')  S.  Eder,  Ueber  das  Emissionsspectrum  brennender,  schwach  leuchtender  Kohlenwasser- 
stoffe und  der  Oxyhydrogenflamrae  (Denkschriften  d.  Kais.  Akademie  d.  Wissenschaften  in 
Wien  1890). 
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Röhren  etc.)  und  ist  das  einzige  sichere  Mittel,  das  ultraviolette  Spectrum  zu 
untersuchen. 

H.  W.  Vogel  photographirte  das  Spectrum  des  Wasserstoffs  in  Geissler' sehen 
Röhren,  Hasselberg  das  des  Stickstoffs,  sowie  das  Absorptionsspectrum  von  Jod- 
dämpfen  etc.  Mit  der  Photographie  des  Wasserstoffspectrums,  sowohl  mit  Quarz- 
als  Diffractionsspectrographen,  erzielt  V.  Schumann  die  hervorragendsten  Resul- 
tate. Das  Spectrum  der  nichtleuchtenden  Flamme  des  BuNSEN'schen  Gasbrenners 
(sogenantes  SwAN'sches  Spectrum)  wurde  zuerst  von  J.  M.  Eder  photographirt, 
und  sieben  Linien  entdeckt,  welche  bei  direkter  Beobachtung  dem  Auge  unsicht- 
bar sind. 

Cornu,  sowie  Huntington  und  Hartley  u.  A.  photographirten  seit  I879 
die  Funkenspectren  der  Metalle  von  Blaugrün  bis  zum  äussersten  Ultraviolett, 
und  Hartley  stellte  auch  Photographien  der  durch  den  elektrischen  Funken  zer- 
stäubten Lösungen  verschiedener  Salze  her  und  gab  die  Methoden  an,  mittelst 
der  Spectralphotographie  Analysen  von  Mineralien  oder  Legirungen  zu  machen. 

Hartley  benutzte  die  Spectralphotographie  auch  zur  quantitativen  Spectral- 
analyse;  erfand,  dass  die  Lösungen  vou  Metallsalzen,  womit  die  Elektroden  von 
Funkenapparaten  befeuchtet  sind,  Funken  geben,  welche  im  ultravioletten  Spectrum 
um  so  weniger  chatakteristische  Linien  zeigen,  je  verdünnter  sie  sind  und  dass  das 
Verhältniss  vollkommen  constant  ist. 

Bei  der  verlängerten  Exposition  mit  dem  Funkenspectrum  werden  oft  kleine 
Verunreinigungen  bemerkbar,  welche  der  Beobachtung  sonst  entgehen;  z.  B. 
werden  bei  längerer  Belichtung  Eisenlinien  in  anscheinend  reinem  Aluminium 
sichtbar. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  die  Anwendung  der  Photographie  zur  Kenntniss 
der  Absorption  organischer  Substanzen  für  Ultraviolett  Die  ultravioletten 
Strahlen  sind  sehr  empfindlich  für  die  Wirkung  der  Kohlenstoffverbindungen,  so 
dass  die  photographischen  Absorptionsspectren  sur  Identificirung  von  organischen 
Substanzen  benützt  werden  und  als  sehr  empfindliche  Probe  für  die  Reinheit  ge- 
wisser Substanzen  dienen  können.  Die  Curve,  welche  man  erhält,  durch  Coor- 
dinirung  der  Grösse  der  Verdünnung  des  zu  prüfenden  Körpers  mit  der  Position 
(Wellenlänge)  der  absorbirten  Strahlen  bildet  eine  scharf  markirte  und  höchst 
charakteristische  Eigenschaft  der  Verbindungen. 

Hartley  theilt  die  organischen  Substanzen  in  drei  Classen: 

I.  Solche,  welche  ein  continuirliches  Spectrum  durchlassen  und  wenig  Ultra- 
violett absorbiren,  z.  B.  die  Alkohole  der  Fettsäurereihe,  sowie  die  entspechenden 
Säuren  etc.  Bei  Alkoholen  und  Säuren  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt 
nimmt  das  Absorptionsvermögen  zu. 

2.  Solche,  welche  ein  continuirliches  Spectrum  durchlassen,  aber  grosse  ab- 
sorbirende  Kraft  für  Ultraviolett  besitzen,  z.  B.  die  ätherischen  Oele,  Terpene, 
Kampfer  etc.  Isomere  Terpene  geben  Spectra,  welche  im  Allgemeinen  entweder 
in  der  Länge  oder  dem  Grade  der  Absorption  von  einander  vetschieden  sind. 

3.  Solche,  welche  Absorptionsbänder  zeigen.  Diese  Classe  schliesst  ein : 
Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  und  alle  Derivate,  ferner  alle  natürlichen  Alkaloide 
und  ihre  Derivate  und  zahlreiche  organische  Substanzen,  welche  Stickstoff  und 
Sauerstoff  enthalten.   Alle  diese  Substanzen  enthalten  den  sogen.  Benzolring. 

Von  Interesse  ist  das  Verhalten  der  Alkaloide;  manche  derselben  sind  höchst 
giftig  und  geben  keine  scharfe  chemische  Reaction,  mittelst  welcher  sie  entdeckt 
werden  können.  Dagegen  ist  ihr  Verhalten  gegen  das  Spectrum  oft  charakteristisch» 
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wenn  man  ihr  Absorptionsspectrum  mit  Quarzapparaten  photographirt,  und  man 
hat  dadurch  ein  Hilfsmittel  zur  Controle  der  Reinheit  und  zur  Erkennung  der 
Alkaloide;  z.  B.  ist  die  Differenz  im  Charakter  des  Absorptionsspectrums  im 
Ultraviolett  bei  verschiedenen  Sorten  von  Aconitin  bemerkenswerth.  Solche, 
welche  bestimmte  physiologische  Wirksamkeit  haben,  zeigten  auch  bestimmte 
Absorptionscurven.  Ebenso  lassen  sich  die  Chinaalkaloide  nach  Absorptions- 
curven  theilen.  Josef  Maria  Eder. 

Phtale'ine*)  (Phtaline,  Phtalole,  Phalidine  und  Phtalide'ine).  Als  »Ph  taleine« 

bezeichnete  A.  Baeyer  eine  Kategorie  von  Substanzen,  deren  erste  Vertreter  er 

durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phenolen  für  sich  oder  unter  Zusatz  von 

wasserentziehenden  Mitteln  wie  Schwefelsäure  oder  Chlorzinn  unter  Abspaltung 

von  Wasser  erhielt.    Anfangs  war  Baeyer  der  Meinung,  dass  sich  das  Brücken- 

sauerstoftatom  des  Phtalsäureanhydrids  an  der  Wasserbildung  betheilige  und  er 

fasste  demgemäss  die  Phtaleine  als  Diketone  von  der  allgemeinen  Formel: 

r  „  (l)COR' 
^6M4(2)COR'' 

also  das  Phenolphtale'in  als: 


Mit  dieser  Auffassung  liess  sich  indessen  die  Bildung  von  p-Dioxybenzo- 
phenon  (21,  19,  24,  25,  26)  bei  der  Kalischmelze  des  Phenol  phtaleins  nicht  gut  in 
Einklang  bringen.  Mittlerweile  hatte  Hessert  (17)  in  Baeyer's  Laboratorium  ge- 
funden, dass  der  Phtalaldehyd  kein  Aldehyd,  sondern  das  innere  Anhydrid  einer 
Benzolalkoholsäure  ist  und  daher  diese  Verbindung  mit  der  Formel: 


sowie  dem  Namen  Phtalid  belegt.  Durch  das  Phtalid  lernte  man  die  Eigen- 
schaften eines  aromatischen  Lactons  besser  kennen  als  dies  vorher  der  Fall  war. 

•)  ia)  A.  Baeyer,  Ber.  4,  pag.  457.  ib)  Gürke,  D.  R.  P.  30648,  vergl.  Friedländer,  Fort- 
schritte der  Theerfarbenfabrikation.  pag.  319,  320.  2)  A.  Baeyer,  Ber.  4,  pag.  555.  3)  Der»., 
Bcr.  4,  pag.  658;  J.  Grabowski,  pag.  661.  4)  J.  Grabowski,  Ber.  4,  pag.  725.  5)  F.  Grimm, 
Ber.  6.  pag.  506.  6)  A.  Baeyer  u.  Caro,  Bcr.  7,  pag.  968.  7  a)  E.  Fischer,  Ber.  7,  pag.  12  t  1. 
7b)  E.  Nöltino,  Zcitschr.  f.  d.  ehem.  Grossgewerbc  1878,  pag.  132.  Blomstrand  und 
Hakansson,  Bcr.  5,  pag.  1084.  8)  Gneiim,  Ber.  7,  pag.  1743;  Anm.  1.  9)  A.  W.  Hofmann, 
Ber.  8,  pag.  62.  10)  A.  Baeyer,  Ber.  8,  pag.  146.  11)  A.  Baeyer,  Ber.  9,  pag.  1230. 
12  a)  A.  Baeyer,  Ann.  183,  pag.  1.  12b)  Anschutz,  Ber.  17,  pag.  1079.  12  c)  Kröss,  Ber.  18, 
pag.  1428.  13)  Bodewig,  Zeitschr.  Kryst.  1,  pag.  72.  14)  Friedel  und  Crafts,  Compt. 
rend.  84,  pag.  1452,  vergl.  Ann.  chim.  phys.  (6)  1,  pag.  523.  15)  Seurerlich,  Ber.  10,  pag.  38. 
16)  O.  Fischer,  Ber.  10,  pag.  1623.  17)  I.  Hessert,  Ber.  11,  pag.  237.  18)  Ekstrand, 
Ber.  11,  pag.  713.  19)  W.  Staedel  u.  Gail,  Bcr.  11,  pag.  746.  20)  A.  Baeyer  u.  Burkhardt, 
Bcr.  11,  pag.  1297.  21)  Dies.,  Bcr.  11,  pag.  1299.  22)  A.  Baeyer  und  Schraube,  Ber.  11, 
pag.  1301.  23)  J.  S che ed er,  Ber.  n,  pag.  1340.  24)  Caro  u.  Graebe,  Ber.  11,  pag.  1348. 
25)  C.  Liebermann,  Ber.   11,  pag.  1434.    26)  Staedel  und  Sauer,  Ber.   11,  pag.  1747. 

27)  Durand,  Bull.  soc.  ind.  Mulbouse  1878,  pag.  326;  vergl.  Dingl.  pol.  J.  229,  pag.  178. 

28)  A.  Baeyer,  Ber.  12,  pag.  642.  29)  Letts,  Ber.  12,  pag.  165 1.  30)  O.  Fischer,  Ber.  12, 
pag.  1692.  31)  Prudhommk,  Bull.  soc.  ind.  Mulhouse  1879,  pag.  867.  32  a)  A.  Baeyer,  Ann.  202, 
pag.  36,  153;  Ref.  Ber.  13,  pag.  1025.  32  b)  Luck,  Zcitschr.  f.  anal.  Ch.  14,  pag.  332;  Bloch- 
mann,  Ber.  17,  pag.  1009,  1017,  33)  v.  Pechmann,  Ber.  13,  pag.  1608.  34)  Link,  Ber.  13, 
pag.  1652;  R.  Benedikt  "u.  P.  Julius,  Monatsh.  f.  Ch.  5,  pag.  177;  vergl.  Ber.  17,  IH,  pag.  285. 
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Die  Bildungsweise  des  p-Dioxybenzophenons  aus  Phtalein  war  selbstverständlich, 
wenn  dem  letzteren  eine  analoge  Formel  wie  dem  Phtalid  zukam: 

/C6H4OH 

(1)  C\CeH4OH 
C6H4  >0 

(2)  CO 

Längere  Zeit  hindurch  versuchte  Baeyer  vergebens  das  Phtalein  des  Benzols 
darzustellen,  »d.  h.  den  Körper,  der  aus  Benzol  nach  demselben  Gesetz  gebildet 
wird,  wie  das  Phtalein  des  Phenols  aus  dem  Phenol«.  Diese  Aufgabe  lösten  Friedel 
und  Crafts  (14).  Mit  Hilfe  ihrer  neu  aufgefundenen  synthetischen  Methode 
erhielten  sie  aus  Benzol,  Phtalylchlorid  und  Aluminiumchlorid  eine  wohlcharakteri- 
sirte  Substanz,  der  sie  den  Namen  Phtalophenon  gaben,  entsprechend  der  durch 
die  Formel: 

r  „  (l)COC6H5 
U«H*(2)COC6H5 

veranschaulichten  Auffassung. 

Baeyer  zeigte  jedoch  in  einer  klassischen  Experimentaluntersuchung  (32  a), 
dass  das  Phtalophenon  keineswegs  als  Doppelketon  der  Phtalsäure  anzusehen  sei, 
sondern  dass  es  nichts  anderes  als  das  von  ihm  gesuchte  Phtalein  des  Benzols  war; 
Phtalid,  in  dem  man  zwei  Wasserstoffatome  durch  zwei  Phenylgruppen  ersetzt 
hatte  (28).  Er  legte  daher  dem  Phtalophenon  von  Friedel  und  Crafts  den 
Namen  Diphenylphtalid  bei  und  schrieb  ihm  eine  dem  Phtalid  analoge  Con- 
stitution zu: 

(1)  CHa  (1)C-C6H5 
C«H4      >0  C6H4  >0 

(2)  CO  (2)CO 
Phtalid  Diphenylphtalid 

(Phtalophenon). 

Nach  dieser  Auffassung  ist  das  Diphenylphtalid,  das  innere  Anhydrid  der 
Triphenylcarbinol-o- carbonsäure,  ein  7-Lacton.  Seine  Constitution,  den  Zusammen- 


35)  v.  Buchka,  Ber.  14,  pag.  1326;  Ann.  209,  pag.  249.  36)  v.  Pechmann,  Ber.  14,  pag.  1859, 
37)  Ders.,  Ber.  14,  pag.  1865.  38)  Nencki  und  Siebkr,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  23,  pag.  153; 
Ber.  14,  pag.  677.  39)  O.  Fischer,  Ann.  206,  pag.  92;  Ber.  9,  pag.  1753.  40)  A.  Baeyer  und 
Drewsen,  Ann.  212,  pag.  340.  41)  A.  Baeyer,  Ann.  212,  pag.  347.  42)  E.  Knecht,  Ann.  215, 
pag.  83;  Ber.  15,  pag.  301.  43)  Friedel  und  Crafts,  Bull.  soc.  chim.  35,  pag.  505. 
44)  Menschutkin,  Ber.  16,  pag.  315.  45a;  Hemii.ian,  Ber.  16,  pag.  2360.  45b)  A.  Baeyer, 
Ber.  10,  pag.  1082.  45  c)  O.  Jacobsen,  Ber.  16,  pag.  1966.  46)  Piutti,  Gazt.  chim.  ital.  13, 
pag.  542;  vcrgl.  Ref.  Ber.  17,  III,  pag.  136.  47a)  Nülttng  und  Coll  in,  Ber.  17,  pag.  258. 
47  b)  Bernthsen  u.  Mettegang,  Ber.  20,  pag.  1209.  48)  Noelting  und  v.  Becchi,  Ber.  17, 
Pag-  387.  49)  H.  Auer,  Ber.  17,  pag.  671.  50  a)  Lunge  u.  Burkhardt,  Ber.  17,  pag.  1598. 
50b)  Hjelt,  Ber.  17,  pag.  1280.  51)  A.  Ree,  Ann.  233,  pag.  216.  52)  Gresly,  Ann.  234, 
pag.  242.  53)  Piutti,  Gazi.  chim.  ital.  14,  pag.  470;  vgL  Ref.  Ber.  18  HI,  pag.  156. 
54)  Graebe,  Ber.  18,  pag.  1126.  55)  Burckhardt,  Ber.  18,  pag.  2864.  56)  Traub,  Arch. 
Pharm.  (3)  23,  pag.  536 ;  vergl.  Ref.  Ber.  18  III,  pag.  626.  57)  Berghem,  Bull.  soc.  chim.  42, 
pag.  168;  vergl.  Ref.  Ber.  17  III,  pag.  489.  58)  Terisse,  Ann.  227,  pag.  133.  59)  Nourisson, 
Ber.  19,  pag.  2106.  60)  Bredt,  Ann.  236,  pag.  225.  61)  Graebe,  Ann.  238,  pag.  333. 
62)  A.  Le  Royer,  Ann.  238,  pag.  357.  63)  A.Baeykr  u.  Kochbndörper,  Ber.  22,  pag.  2196. 
64)  Patentliteratur  Uber  die  Phtalelinfarbstoffe,  vgl.  Gustav  Schultz,  Chem.  des  Steinkohlen-^ 
theers,  II.  Aufl..  Kap.  36,  pag.  522—571.  65)  Ber.  22,  III,  pag.  625.  66)  OsTERSETZER,  Chem" 
Rep.  der  Chem.-Ztg.  1890,  14,  pag.  215. 
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hang  des  Phenolphtaleins  und  damit  der  anderen  analog  gebildeten  Substanzen 
mit  Diphenylphtalid  klärte  Baever  durch  folgende  Reactionen  auf: 

Das  Diphenylphtalid  löst  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  und  fällt  mit 
Säuren  unverändert  wieder  aus.  Es  entsteht  zunächst  das  Kalisalz  der  Triphenyl- 
carbinol-o-carbonsäure,  die  im  Moment  der  Abscheidung  durch  Mineralsäuren 
unter  Wasserabspaltung  in  ihr  inneres  Anhydrid  übergeht: 

(1)  C-C6H5  (l)C-CeH6 
C«H4       >0        +KOH  =  C6H4  NOH 

(2)  CO  (2)COOK 

(1)  C-CfHg  (1)C-CSH8 

CftH4       xOH      -4-HCl=C6H4       >0  h-KC1+H,0. 

(2)  CO  OK  (2)CO 

Analog  verhalten  sich  alle  anderen  Phtaleine. 

Durch  Reduction  ihrer  alkalischen  Lösung  mit  Zinkstaub  gehen  die  Phtaleine 
in  Substanzen  von  saurem  Charakter  über,  die  zwei  Wasserstoffatome  mehr  ent- 
halten als  die  entsprechenden  Phtaleine  und  von  Baeyer  Ph taline  genannt 
wurden.  Reducirt  man  die  alkalische  Lösung  der  Triphenylcarbinol-o-carbon- 
säure,  so  geht  dieselbe  in  Triphenylmethancarbonsäure  über: 

(1)  C-C6H5  (1)C-C,HS 

C6H4       ^OH     +  2H  =  C6H4  +  H,0. 

(2)  COOK  (2)COOK 

AlsTriphenylmethanderivat  giebt  sich  das  Phtalin  des  Diphenylphtalids  dadurch 
zu  erkennen,  dass  es  durch  Kochen  mit  Barythydrat  in  Kohlensäure  und 
Triphenylmethan  gespalten  wird: 

/C6H5 
C-C„H5 

Ba -f-Ba(OH)a  =  2C6H4  -f- 2BaCO„. 

H 


(1)  C-C6H6 
C«H4  VH 

(2)  COO 


Die  Phtaline  sind  demnach  als  Abkömmlinge  der  Triphenylmethan-o-carbon- 
säure  zu  betrachten. 

Der  Zusammenhang  der  Phtaleine,  speciell  des  Phenolphtaleins  mit  dem 
Diphenylphtalid  wurde  von  Baeyer  in  folgender  Art  erwiesen.  Aus  dem  Diphenyl- 
phtalid entstehen  beim  Nitriren  unter  den  geeigneten  Bedingungen  zwei  isomere 
Dinitroverbindungen,  von  denen  er  die  eine  durch  Amidirung,  Diazotirung  und 
Zersetzung  der  Diazoverbindung  mit  Wasser  in  ein  Dioxydiphenylphtalid  um- 
wandelte, das  identisch  war  mit  Phenolphtalein. 

/C6H5  xCfiH4N02  /C6H4OH 

0)C^C6H5  (l)C-C6H4NO,  (l)C-CsH4OH 

CfiH4       >0   ►  CßH4       >0   ►  C6H4  >0 

(2)  CO  (2)  CO  (2)  CO 

Diphenylphtalid  Dinitrodiphenylphtalid  Phenolphtaleün. 

Durch  weitere  Reduction  der  Phtaline  wird  die  COOH-Gruppe  derselben  in 
die  CH,OH-Gnippe  umgewandelt.  Die  so  erhaltenen  Substanzen  nannte  Baeyer 
Phtalole. 

Aus  den  Phtalinen  entstehen  durch  Abspaltung  von  Wasser  mittelst  Schwefel- 
säure  Substanzen,  denen  Baeyer  den  Namen  Phtalidine  beilegte.  Behandelt 
man  das  Phtalin  des  Benzolphtaleins  oder  Diphenylphtalids,  die  Triphenylmethan- 
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o^carbonsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  Phenylanthranol,  das 
dem  Diphenylphtalid  entsprechende  Phtalidin: 

(1)  C-C6H5  (i)C(l) 

C6H4  =  C6H4     l  C6H4-i-H,0. 

(2)  COOH  (2)C(2) 

OH 

Das  Phenylanthranol  giebt  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Phenylanthracen : 
C6HS  c«Hs 

C6H4^C6H4  +H,  =  C6H4^C6H4  +  HfO. 

l  I 
OH  H 

Die  Phtalidine  sind  Abkömmlinge  des  Phenylanthranols.  Oxydirt  man  die 
Phtalidine,  so  entstehen  Substanzen,  die  Baeyer  als  Phtalidelne  bezeichnete, 
Derivate  des  Phenyloxanthranols,  das  durch  Oxydation  des  Phenylanthranols  er- 
halten wird: 

£äHs  ho^c6h5 

l 

OH 

Die  Bildung  der  Phtaleine  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Phenolen  wird  durch 
folgende  Gleichung  für  das  Phenolphtaleln  veranschaulicht: 

/CfH4OH 

0)CO  (l)C^CsH4OH 
C6H4       >0  -+-  2C6H8OH  =  C6H4       >0  -+-  HsO. 

(2)CO  (2)CO 

Dieser  Vorgang  entspricht  vollständig  der  Einwirkung  von  Phenolen  auf  Alde- 
hyde bei  Gegenwart  wasserentziehender  Mittel,  z.  B.: 

CH,CHO  -+■  2C6H5OH  =CH,CH^c«24OH  ■+■  H»°' 
Die  Condensation  der  Phtaline  zu  Phtalidinen  entspricht  der  Bildung  von 
Anthrachinon  aus  o-Benzoylbenzoesäure: 

H        PH  oh  C6H4OH 
(n  C  HN/C4H4OH  I 

C6H<(2)CO^OCHH4°H         M8 WH)-^  C.H  -  ,>H,OH 

^  OH 

C«H*(2)COOi?5   ►  C«H*(2)CO(2)C«H<' 

Wie  Baeyer  gezeigt  hat,  zerfällt  das  Fluorescein,  das  Phtaleln  des  Resorcins, 
mit  schmelzendem  Natronhydrat  in  Resorcin  und  das  Natronsalz  des  Monoresorcin- 
phtaleins,  d.  h.  in  das  Natronsalz  einer  Dioxy-o-benzoy Ibenzoesäure: 

(i)c-c'h5oh/° 

C6H4^C^H>   H"  +5NaOH-C•H^2]cOO^(ONa)• 

-+■  C6H4(ONa)9  4-  3H,0. 
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Anknüpfend  an  diese  Raction  bewies  v.  Pechmann,  dass  man  auch  die  um- 
gekehrte Reaction  verwirklichen,  d.  h.  an  o-Benzoylbenzoesäure  Phenole  addiren 
kann,  sowie  auch  aromatische  Kohlenwasserstoffe  (33).  Durch  diese  zweite  Bildungs- 
weise der  Phtaleine,  die  ihr  Analogon  in  der  Addition  von  Wasserstoff  an 
o-Benzoylbenzoesäure  hat,  kommt  man  unter  anderem  zu  gemischten  Phtalemen: 

/H 

/'Ap  tt  ^C    C6H5  CHC6H5 

rnr  w  C— CßH4OH  C— C6H4OH 

WrnnH  +C«H»0H  =  C«H*     0H       =  csu*C  >°         +  HtO. 
COOH  COOH  ^CO 

Dieser  Auffassung  gemäss  kann  man  sich  nach  v.  Pechmann  den  Bildungs- 
process  der  Phtaleine  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Phenolen  in  zwei  Phasen  ver- 
laufend denken.  Als  primäres  Produkt  der  Reaction  von  Phenol  auf  Phtalsäure- 
anhydrid entsteht  Oxyo-benzoylbenzoesäure,  die  durch  Addition  eines  zweiten 
Moleküls  Phenol  in  Dioxy-triphenylcarbinol-o-carbonsäure  übergeht,  aus  letzterer 
bildet  sich  unter  Wasserabspaltung  das  innere  Anhydrid,  das  Phenolphtalei'n  oder 
das  Lacton  der  Dioxy-triphenylcarbinol-o-carbonsäure. 

O  O 


^CO  KCOOH 

°  /C6H4OH 
X-C6H4OH  C-C6H4OH 
C6H4^  +C6H5OH  =  C6H4^  xOH 

^COOH  TOOH 

/C6H4OH  /C6H4OH 
C-CsH4OH  C-C6H4OH 
C6H4^  xOH         =C6H4^  >0  4-  H30. 

Noch  einfacher  formuliren  sich  diese  Reactionen,  wenn  man  mit  Bredt  die 
o-Benzoylbenzoesäure  als  Y'Oxy-Y-lacton  betrachtet  (60).  Man  hat  alsdann 
folgende  Gleichungen: 

(1)  C-OH  (l)C^H 

C6H4       >0      -j-2H  =  CcH4       >Ü  -4-H,0 

(2)  CO  (2)CO 

(1)  C^OH  (l)C-C6H4OH 
C6H4       >0      +CfiH5OH  =  CfiH4       >0  -H  H.O 

(2)  CO  (2)  CO 

/QH4OH 

(1)  CO  (l)C^OH 
C6H4       >0  +  C6H6OH  =  CcH4  >0 

(2)  CO  (2)CO 

/CsH4OH  .Cf,H4OH 

(1)  C-OH  (l)C-C6H4OH 

C6H4      >0         -hC6H5OH  =  C6H4      >o  -+-h2o. 

(2)  CO  (2)CO 

Die  Phtaleine  der  Phenole  lösen  sich  mit  intensiv  violettrother  bis  intensiv 
violettblauer  Farbe  in  Alkalien  unter  Bildung  von  unbeständigen  Salzen,  indem 
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der  WasserstofT  der  Phenolhydroxyle  durch  Alkalimetall  ersetzt  wird.  Die  voilette 
Färbung  der  Alkalisalze  der  Phtalelne  erinnert  an  die  nahe  Beziehung,  in  der 
besonders  das  Phenolphtalein  zum  Aurin  und  zum  p-Rosanilin  steht. 

(— C6H4OH  (-CfiH4OH  f-C6H4NH, 

r  I  ~C6H*OH  |  -C6H4OH  I  -C6H4NH8 

cizffi°    cizg^i  cjzSto 

Phenolphtalein  Aurin  PararosanilinchlorhydraL 

Die  Phtaline  sind  den  Leukoverbindungen  von  Aurin  und  p-Rosanilin  zu 
vergleichen 


C< 


—  C6H4OH 
-C6H4OH  I 
-CeH4C02H  c< 

—  H 


-C6H4NHa 
-C6H4NHa 

—  C6H4NH2 

—  H 


—  C6H4OH 
"WH 
-C6H4OH 
-H 

Phenolphtalin  Leukaurin  Paraleukanilin. 

Ein  Ueberschuss  von  Alkali  entfärbt  die  zunächst  entstehende  gefärbte 
alkalische  Lösung  eines  Phenolphtaleins.  Aus  den  Phenolphtaleinen,  besonders 
leicht  aus  denen  der  mehrwerthigen  Phenole,  entstehen  durch  Wasserabspaltung 
zwischen  Phenolhydroxylen  dem  Diphenyloxyd  oder  Phenyläther  verwandte 
Anhydride. 

Bei  der  Bildung  des  Phenolphtaleins  erfolgt  der  Eintritt  des  Phtalsäure- 
anhydridkohlenstoffs  in  beiden  Phenolmolekülen  in  Parastellung  zum  Hydroxyl. 
Im  Fluorescein,  dem  Phtalein  des  Resorcins  wohl  in  Metastellung  zu  den  beiden 
Hydroxylgruppen.  Wenigstens  hat  das  Phtalein  des  Orcins,  in  dem  diese  Stellung 
durch  eine  Methylgruppe  ersetzt  ist,  vom  Fluorescein  durchaus  abweichende 
Eigenschaften.  Diejenigen  Orcine  dagegen,  bei  denen  wie  beim  Kresorcin  die 
Metastellung  zu  beiden  Hydroxylgruppen  für  das  Phtalsäureanhydrid  frei  ist, 
liefern  in  ihren  Eigenschaften  dem  Fluorescein  nahestehende  Phtaleine  (42). 

In  allen  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Phtaleinen  ist  der  Rest  der 
o-Phtalsäure  enthalten,  die  Phtaleinabkömmlinge  der  gechlorten  o-Ph talsäuren, 
der  Oxy-o-phtalsäuren  und  einer  Methyl-o-phtalsäure  sind  im  Anschluss  an  die 
entsprechenden  Abkömmlinge  der  o-Phtalsäure  selbst  angeführt. 

Analog  wie  die  o-Phtalsäure  verhalten  sich  gegen  Phenole,  wie  es  scheint, 
viele  Polycarbonsäuren,  die  leicht  Anhydride  bilden,  z.  B.  Bernsteinsäure, 
Brenzweinsäure,  Maleinsäure,  Pyromell ithsäure,  Trimellithsäure,  Naphtalsäure, 
Pyridindicarbonsäuren  u.  a.  m.  (3,  4,  12c,  23,  38,  47a,  47b,  50a,  50b,  55,  58). 

Diphenylphtalid,  Benzolphtalein  (Phtalophenon),  C20H14O8, 


(1)  C-CfiH8 
C6H4  >0 

(2)  CO 


C6H6 


-0)C6H4(2)CO' 
—  o  1 


(14,  28,  32  a,  37,  48),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid,  o-Benzoyl- 
benzoesäure  oder  Acet-o-benzoylbenzoesäure  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid,  sowie  durch  Oxydation  der  Triphenylmethan-o-carbonsäure, 
oder  des  Benzolphtalins.  In  geringer  Menge  entsteht  es  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Quecksilberdiphenyl  auf  Phtalylchlorid.  Zur  Darstellung  trägt  man  in  eine 
40°  warme  Lösung  von  80  Grm.  Phtalylchlorid  in  320  Grm.  Benzol  60— 70  Grm. 
Aluminiumchlorid  allmählich  ein.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  das  Benzol 
abdestillirt  und  der  wiederholt  mit  verdünnter  Natronlauge  ausgekochte  Rück- 
stand aus  Alkohol  umkrystallisirt. 
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Das  Diphenylphtalid  bildet  farblose,  glänzende,  bei  115°  schmelzende  Nadeln 
und  destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  419 — 428°.  Kocht  man  Diphenyl- 
phtalid mit  überschüssiger  Alkalilauge,  so  löst  es  sich  unter  Bildung  der  Alkali- 
salze der  Triphenylcarbinolcarbonsäure  auf  und  Säuren  scheiden  aus  diesen 
Lösungen  das  Diphenylphtalid  ab,  das  Lacton  der  in  freiem  Zustand  nicht 
existenzfähigen  Triphenylcarbinol-o-carbonsäure. 

Di-p-chlordipheny  lphtalid,  Ct0H|)Cl,Os  (n,  32a),  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenolphtalein  erhalten  und  krystallisirt  aus 
Eisessig  oder  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  155— 156°  schmelzenden  Blättchen. 

Dinitrodiphenylphtalide:  Ca0Hls(NOs)tO8  (28,  32a).  Durch  Ein- 
tragen von  Diphenylphtalid  in  concentrirte  Salpetersäure  erhält  man  ein  Gemisch 
zweier  isomeren  Dinitroverbindungen,  von  denen  sich  die  eine  in  Phenolphtalein 
umwandeln  lässt,  also  beide  Nitrogruppen  in  p-Stellung  enthält. 

Di-p-amidodipheny  lphtalid,  Ca0Hla(NH,)9OJ.  Während  man  die  Dinitro- 
diphenylphtalide nicht  von  einander  trennen  kann,  lassen  sich  die  aus  ihnen 
durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehenden  beiden  Diamidoverbindungen 
in  Folge  ihrer  verschiedenen  Löslichkeit  in  Alkohol  scheiden.  Die  schwerer 
lösliche  Verbindung,  das  Di-p-amidodipheny  lphtalid  bildet  diamantglänzende, 
aus  dicken  Platten  bestehende  Krystalle,  die  bei  179—180°  schmelzen.  Aus 
der  alkalischen  Mutterlauge  setzt  sich  in  geringer  Menge  eine  isomere,  bei  205° 
schmelzende  Verbindung  ab.  In  Essigsäure  löst  sich  die  Di-p- Verbindung  mit 
rothvioletter  Farbe,  in  Salzsäure  ohne  Färbung  auf.  Mit  Methylalkohol  und  wenig 
Salzsäure  auf  180°  erhitzt,  geht  sie  in  einen  grünen  Farbstoff  über,  der  vielleicht 
identisch  ist  mit  dem  aus  Phtalylchlorid  und  Dimethylanilin  gewonnenen  Ph tal- 
grün. Salpetrige  Säure  führt  das  bei  180°  schmelzende  Di-p-amidodiphenyl- 
phtalid  in  Phenolphtalein  über. 

Benzolphtalin,  Tripheny lmethan-o-carbonsäure,  C80H,6O2, 

—  C6HS 

OX^&H,     oder  C 


-C,H8 

(l)CsH4(2)COOH 
—  H 


C6H4 

(2)COOH 

(28,  32  a,  52).  Wenn  man  eine  alkalische  Lösung  von  Diphenylphtalid  mit  Zink- 
staub kocht,  so  geht  das  Alkalisalz  der  Triphenylcarbinolcarbonsäure  in  das 
Alkalisalz  der  Triphenylmethancarbonsäure  über.  Dieselbe  Säure  entsteht  aus 
dem  Reactionsprodukte  von  Monophenylphtalid,  dem  Lacton  der  o-Benzhydryl- 
benzoesäure,  Benzol  und  Aluminiumchlorid.  Die  Säure  schmilzt  bei  155—157°, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  und  wird 
durch  Chromsäure  in  letzterem  Lösungsmittel  in  Diphenylphtalid  verwandelt. 
Bei  der  Destillation  mit  Baryt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Triphenylmethan. 

Dichlorphenolph  talin,  Dichlortriphenylmethancarbonsäure, 
C20H14Cl,O3,  entsteht  aus  dem  Phtalein  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  oder 
Jodwasserstoff  (12  a,  40).  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  farrenkrautähnlich  ver- 
zweigten Nädelchen,  die  bei  205—206°  schmelzen. 

C*H5 
0)C(1) 

Benzolphtalidin,  Phenyloxanthranol,  C20H14O  =  C6H4      l  CCH4 

(2)C(2) 
I 

OH 

(32  a).    Uebergiesst  man  fein  zerriebene  Triphenylmethan-o-carbonsäure  (1  Thl.) 
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mit  concentrirter  Schwefelsäure  (3  Thle.),  so  färbt  sich  die  Masse  gelb,  dann 
braun  und  lösst  sich  auf.  Wasser  fällt  aus  der  Lösung  das  entstandene  Phenyl- 
anthranol, das  nach  Waschen  mit  kalter  Sodalösung  und  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  in  gelben,  bei  144°  schmelzenden  Nädelchen  erhalten  wird.  Das  Phenyl- 
anthranol  löst  sich  in  Aether  mit  sehr  starker  grüngelber  Fluorescenz.  In  ver- 
dünnten kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  in  der  Kälte  kaum,  in 
der  Wärme  mit  gelber  Farbe  gelöst.  Ueber  Zinkstaub  destillirt  liefert  es  das  bei 
152—153°  schmelzende  Phenylanthracen,  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  das  bei 
120— 120*5 0  schmelzende  Phenylanthracendihydrür. 

Monacetylphenylanthranol:  C,0  Hl  ,0  (CaH3  O),  gelbe,  bei  165° 
schmelzende  Nadeln. 

Phenolphtalidinchlorid ,  Dichlorphenylanthranol ,  C,0H19C120 
(32  a),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  die  siedende  Lösung  von 
Phtalideinchlorid  in  Eisessig.  Mit  Wasser  gefällt  bildet  das  Dichlorphenyl- 
anthranol ein  gelbes,  äusserst  elektrisches  Pulver,  das  bei  170°  schmilzt.  Durch 
Oxydationsmittel  geht  es  in  Phenolphtalidelnchlorid  über,  durch  Natriumamalgam 
in  Hydrophtalinchlorid : 

H^C/C6H4C1 
C6H4\  ^X6HSC1. 

OH  ^C6HS 

Benzolphtalidein,  Phenyloxanthranol,  CJ0H14O2  =  C6H4^C>^C6H4 

II 

O 

(32  a).  Kocht  man  die  Eisessiglösung  von  Phenylanthranol  kurze  Zeit  mit  fein- 
gepulvertem chromsaurem  Kalium,  so  entsteht  Phenyloxanthranol,  das  aus  Eis- 
essig in  farblosen,  spitzen,  rhombischen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  208° 
krystallisirt.  Der  Körper  färbt  sich  am  Lichte  roth,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  er  sich  mit  intensiv  purpurroter  Farbe.  Beim  Erhitzen  färbt  sich 
diese  Lösung  zunächst  blau,  dann  violett.  Durch  Erhitzen  der  Eisessiglösung  des 
Phenyloxanthranols  mit  Zinkstaub  wird  dasselbe  in  Phenylanthranol  zurück- 
verwandelt. 

Phenolphtalidelnchlorid,  Dichlorphenyloxanthranol,  Ct0HiaCl,Oj 
(32  a),  wird  durch  Erhitzen  von  Phenolphtalide'in  mit  der  fünffachen  Menge 
Phosphorpentachlorid  auf  120  — 125°  erhalten.  Das  Dichlorphenyloxanthranol 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  asbestähnlichen  Nadeln,  die  bei  156° 
schmelzen.  Gegen  Kalilauge  ist  das  Dichlorphenyloxanthranol  sehr  beständig, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  beim  Er- 
wärmen in  Violett  übergeht  und  bei  Zusatz  von  Benzol  unter  Bildung  eines 
Condensationsproduktes  zu  Gelb  wird. 

Phenyltolylphtalid,  C81H160,  (37),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  Acet-o-benzoylbenzoesäure  in  Toluol. 

Phenyltolylphtalin,  p  -  Tolyldiphenylmethan  -o  -  carbonsäure, 
CaiH18Oa  (52),  wird  aus  Mono-p-tolylphtalid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid 
erhalten.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  schmilzt  die  Säure  bej  154—155°.  Ihr 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln,  ihr  Barytsalz,  (CjjHi  7Oj),Ba  -+-  2|HsO, 
ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 
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Ditolylphtalid,  CaaHlgOa  (43,  37,  57),  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Aluminiumchlorid,  sowohl  auf  Toluylbenzoesäure  und  Toluol,  als  auf  Phtalyl- 
chlorid  und  Toluol  und  krystallisirt  in  bei  llfi0  schmelzenden  Prismen. 

ü iphenyl-m- methy lphtalid,  Diphenyl-m-methylphtalein, 

(1)  C-C6H5 
CaiHl6Oa=CH3(4)C,H3  >0 

(2)  CO 

(45  a).  Wird  Diphenyl-p-xylylmethan  —  aus  Benzhydrol,  p-Xylol  und  Posphorsäure- 
anhydrid  —  12  bis  15  Stunden  lang  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
gekocht,  so  werden  die  CH-Gruppe  und  die  CH3-Gruppen  oxydirt.  Es  entstehen 
folgende  Verbindungen: 

Diphenyl-m-methylphtalid,  CilHl  6Oa, 

Methyltriphenylcarbinol-m-carbonsäure,  Ca  lHl  803, 

Triphenylmethananhydrocarbonsäure,  Ca lHl 404 . 

Durch  Sodalösung  trennt  man  das  darin  unlösliche  Diphenyl-m-methylphtalid 
von  den  beiden  Carbonsäuren  und  krystallisirt  es  aus  Alkohol  um.  Es  bildet 
grosse,  glänzende,  prismatische  Krystalle,  die  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  löslich  sind,  bei  179°  constant  schmelzen  und  über  360°  unzersetzt 
sublimiren.  Gegen  Reagentien  verhält  sich  das  Diphenyl-m-methylphtalid  ganz 
analog  wie  das  Diphenylphtalid.  Die  Umwandlungsprodukte  des  Diphenyl- 
m-methylphtalids  werden  daher  im  Nachfolgenden  zusammengestellt,  ohne  auf 
ihre  Bildungsbedingungen  einzugehen. 

Diphenyl-m-mcthylphtalin,  Methyltriphenylmcthancarbonsäure, 
Ca,H18Oa,  krystallisirt  aus  Aether -Alkohol  in  durchsichtigen,  tafelförmigen 
Krystallen,  die  bei  217°  schmelzen,  unzersetzt  destilliren  und  sich  durch  Erhitzen 
mit  Barythydrat  in  Kohlensäure,  sowie  ein  bei  62°  schmelzendes  m-Methyl- 
triphenylmethan,  CaoH18,  umwandeln  lassen.  Durch  Chromsäure  in  Eisessiglösung 
wird  die  Säure  glatt  in  das  entsprechende  Phtalein  zurückverwandelt.  Die  unter- 
suchten Salze  sind  leicht  löslich  in  Alkohol  und  schwer  löslich  in  Wasser. 

Baryumsalz,  (Cj^ 7Oa)aBa  -+-  4HaO,  grosse,  farblose  Nadeln. 

Silbersalz,  CaiH,7OaAg,  weisse  Nädelchen. 

Benzol  -  m  - m ethylph talidin,  Methylphenylanthranol,  CaiHl60 
bildet  hellgelbe,  tafelförmige,  glänzende  Krystalle,  die  bei  156 — 157°  schmelzen 
und  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  in  das  bei  119°  schmelzende  Methyl- 
phenylanthracen  übergehen. 

p-Monoxy-dipheny  lphtalid,  Benzolphenol  phtalein , 

(1)  C-C6H4OH 
CaoHl403  =C6H4  >0 

(2)  CO 

(33).  Man  erhitzt  o-Benzoylbenzoesäure  (2  Thle.),  Phenol  (1  Thl.)  und  Zinnchlorid 
(3  Thle.)  1  bis  1|  Stunde  auf  115—120°,  zieht  die  braunrothe  Schmelze  wieder- 
holt mit  heissem  Wasser  aus  und  löst  den  Rückstand  in  Natronlauge.  Con- 
centrirte  Salmiaklösung  fällt  Monoxydiphenylphtalid  als  braunes,  allmählich  er- 
starrendes Oel.  Das  aus  ätherischer  Lösung  nach  Versetzen  mit  Petroläther  all- 
mählich in  farblosen  Krystallen  sich  abscheidende  Monoxydiphenylphtalid  schmilzt 
bei  155°.  Die  Verbindung  löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  nur 
in  Wasser  und  Ligroi'n  ist  sie  unlöslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie 
unverändert  mit  gelbrother  Farbe,  aber  beim  Erwärmen  dieser  Lösung  auf  100° 
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tritt  Spaltung  in  Phenol  und  o-Benzoylbenzoesäure  ein,  welche  letztere  dann 
sofort  die  Anthrachinoncondensation  erleidet.  In  seinem  Verhalten  zeigt  das 
Monoxydiphenylphtalid  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phenylphtalein.  Es  löst  sich 
in  Alkalien  und  in  Alkalicarbonaten  mit  rothvioletter  Farbe,  die  auf  Zusatz 
überschüssiger  Kalilauge  rasch  verschwindet.  Mit  Kali  verschmolzen  zerfällt  es 
in  Benzoesäure  und  das  bei  112°  schmelzende  p-Oxybenzophenon.  In  alkalischer 
Lösung  mit  Zinkstaub  reducirt  geht  es  in  das  entsprechende  Phtalin,  die  Mono- 
oxytriphenylmethan-o-carbonsäure  über. 

Acetylmonoxydiphenylphtalid,  C80H, jOjfCOCH,),  schmilzt  bei  135 
bis  136°. 

Dibrom-monoxydiphenylphtalid,  C80H14BraO3,  schmilzt  bei  196°,  ist 
in  Alkalien  mit  blauvioletter,  rasch  verschwindender  Farbe  löslich  und  wird  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  in  Dibromphenol  und  Anthrachinon  umgewandelt; 
seine  Acetylverbindung  schmilzt  bei  170—172°. 

p-Monoxytriphenylmethan-o-carbonsäure,  Benzolphenol  phtalin , 
C  H 

(1)  C(4)C6H4(l)OH 

C6H4  ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bei  218°  schmelzenden,  farb- 

(2)  COOH 

losen,  glänzenden  Nadeln.  Durch  Oxydationsmittel,  z.  B.  rothes  Blutlaugensalz 
wird  sie  in  das  entsprechende  Phtalein,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  das 
entsprechende  Phta lidin  umgewandelt,  welches  letztere  in  ätherischer  Lösung 
die  für  die  Phtalidine  charakteristische  grüne  Fluorescenz  zeigt.  Die  Lösung  dieses 
nicht  analysirten  nur  in  Form  gelber,  zusammengeballter  Massen  erhaltenen  Oxy- 
phenylanthranols  in  verdünnter  Natronlauge  wird  durch  mangansaures  Kalium 
sofort  oxydirt  und  aus  dem  Filtrat  der  gebildeten  Manganverbindungen  scheidet 
Schwefelsäure  das  Monoxyphtalidein  oder  Monoxyphenyloxanthranol, 
C6H5  OH 

CßH4cT  ^>CeHsOH,  ab.   Durch  Umwandlung  in  den  Acetyläther  und  Verseifung 
CO 

dieses  Aethers  wurde  das  Monoxyphtalidein  in  gelblichen,  bei  194°  schmelzenden 
Krystallen  erhalten. 

(OC-C.H^OH), 

Benzolresorcinphtalein,  C>0H, 404  =CCH4       ^X>  (36).  Diese 

(2)CO 

mit  dem  Phenolphtalein  isomere  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  o-Benzoyl- 
benzoesäure mit  Resorcin  auf  195—200°  neben  dem  Anhydrid  C40Ha6O7  und 
wird  durch  Aceton  von  dem  darin  unlöslichen  Anhydride  getrennt.  Aus  heissem 
Chloroform  umkrystallisirt,  bildet  das  Benzolresorcinphtalei'n  glasglänzende,  zu- 
sammengewachsene Prismen,  die  1  Mol.  Krystallchloroform  enthalten,  das  bei 
113 — 114°  unter  vorübergehender  Schmelzung  der  Verbindung  entweicht.  Der 
Schmelzpunkt  der  chloroformfreien  Substanz  liegt  bei  175 — 176°.  Die  chloroform- 
haltigen  Krystalle  sind  schwer  löslich  in  Chloroform,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  rothgelber  Farbe  löslich;  beim  Erwärmen  entsteht  Anthrachinon.  Beim 
Kochen  des  Benzolresorcinphtaleins  mit  mässig  concentrirter  Alkalilauge  tritt 
Spaltung  in  Resorcin  und  o-Benzoylbenzoesäure  ein.  Durch  einen  grossen 
Ueberschuss  von  Brom  wird  das  Phtalein  in  o-Benzolbenzoesäure  und  Tribrom- 
resorcin  gespalten. 
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Diacetyläther,  C80H12O4(C2H3O)2,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wohl^ 
ausgebildeten,  bei  137°  schmelzenden  Prismen. 

Benzolresorcinphtaleinanhydrid,  C40H26O7,  entsteht  beim  Kochen 
einer  Lösung  des  Phtaleins  oder  der  zu  dessen  Bildung  nöthigen  Mengen  o-Benzoyl- 
benzoesäure  und  Resorcin  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure.  Es  bildet  mit  Essig- 
säure aus  seiner  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  vorsichtig  abgeschieden  farb- 
lose, bei  285°  schmelzende  Kry stallnadeln,  ist  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  leicht  löslich  in  heissem  Nitrobenzol.  Durch  Alkalien  wird  es 
leicht  in  das  Phtalein  zurückverwandelt. 

D  i  acetyläther,  C40HS4O7(C2H3O)8,  farblose,  bei  245°  schmelzende 
Schuppen. 

Dibrom-benzolresorcinphtalein,  Ci0Hl  2Br204,  wird  durch  Einwirkung 
der  dimolekularen  Menge  Brom  auf  die  Eisessiglösung  des  Phtaleins  erhalten 
und  bildet  aus  Alkohol  umkrystallisirt  farblose,  bei  219°  schmelzende  Kry  stalle. 

Benzolresorcinph talin,  Di oxy tripheny lmethancarbo n säure, 
Ca0H16O4,  isomer  mit  Phenolphtalin,  bildet  sich  bei  der  Reduction  der 
ammoniakalischen  Phtaleinlösung  mit  Zinkstaub.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in 
zusammengewachsenen,  glänzenden  Krystallköinern,  die  bei  184°  schmelzen. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  in  Aether  mit  gelbgrüner  Fluorescenz 
lösliches  Anthranol  (Phtalidin),  das  durch  Oxydation  in  das  entsprechende  Ox- 
anthranol  (Phtalidein)  übergeht. 

(1)  c^c66h;(oh)3 

Benzolpyrogallolphtalein,   C„0H14O5  =  C6H4       pO  (36), 

(2)  CO 

wird  analog  wie  die  entsprechende  Resorcinverbindung  aus  Benzoylbenzoesäure 
und  Pyrogallol  gewonnen.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  glänzenden,  vierseitigen 
Täfelchen,  die  1  Mol.  Essigsäure  enthalten  und  bei  189—190°  schmelzen. 

Triacetyläther,  C20H! iO^C^O),,  feine,  bei  231°  schmelzende 
Nädelchen. 

Bei  der  Reduction  des  Benzolpyrogallolphtaleins  in  Eisessig  mit  Zinkstaub 
entsteht  eine  Trioxytriphenylmethancarbonsäure,  ein  in  alkalischer  Lösung  sehr 
veränderlicher  Körper,  der  durch  Condensation  und  nachfolgende  Oxydation  in 
ein  Oxanthranolderivat  übergeführt  werden  kann. 

Phenolp htalein,  p-Dioxydiphenylphtalid, 


0;4,£6E4ffinü  |(DC6H4(4)OH 
v  M0C6H4(4)OH  C<(l)C6H4(4)OH 


(UC6H4(2)COO 


C80H14O4  =C6H4      >0  C\ 

(2)  CO  l_  1 

(3>  ll>  32a)»  Phtalsäureanhydrid  und  Phenol  verbinden  sich  beim  Erhitzen  ohne 
Condensationsmitel  nicht  miteinander,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure oder  Zinnchlorid.  Zur  Darstellung  erhitzt  man  1*5  Thle.  Phtalsäureanhydrid 
2  Thle.  Phenol  und  2*5  Thle.  Zinnchlorid  auf  115—120°  und  behandelt  die 
braunrothe  Schmelze  erst  mit  wenig  Wasser,  dann  mit  Natriumcarbonat  und  fällt 
aus  dem  Filtrat  das  Phtalein  durch  Salzsäure.  Verwendet  man  Schwefelsäure, 
so  verfährt  man  so,  dass  man  zu  einer  heissen,  auf  115°  abgekühlten  Lösung 
von  250°  Grm.  Phtalsäureanhydrid  in  200  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure 
'  500  Grm.  geschmolzenes  Phenol  giebt  und  10—12  Stunden  auf  115 — 120°  erhitzt. 
Die  heisse  Schmelze  wird  in  kochendes  Wasser  gegossen,  überschüssiges  Phenol 
mit  Wasser  weggekocht  und  Phtalsäure  extrahirt.    Aus  dem  Rückstand  wird 
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mittelst  verdünnter  Natronlauge  das  Phenolphtalein  von  unlöslichen  Neben- 
produkten, vor  allem  von  Phenolphtale'inanhydrid  getrennt  und  aus  der  Lösung 
mit  Essigsäure  gefällt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  erhält  man  das  Phenolphtalein  rein. 

Von  besonderem  theoretischen  Interesse  ist  die  Bildungsweise  des  Phenol- 
phtaleins  aus  Diphenylphtalid  durch  Nitriren,  Amidiren,  Diazotiren  und  Zersetzen 
der  Diazoverbindung  mit  Wasser  (28). 

Das  Phenolphtalein  lost  sich  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Eisessig;  es 
krystallisirt  in  farblosen  Zwillingskrystallen  des  triklinen  Systems  und  schmilzt 
bei  250 — 253°.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Phenolphtalein  in  der 
Kälte  unverändert  mit  gelbrother  Farbe,  in  der  Hitze  geht  es  in  Oxyanthrachinon 
und  Erythrooxyanthrachinon  über  (6).  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen 
das  Phenolphtalein  mit  violetter  Farbe,  die  durch  Säure,  selbst  Kohlensäure,  zum 
Verschwinden  gebracht  werden  kann.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Phenol- 
phtaleins  als  Indicator  beim  Titriren  (32  b).  Ueberschuss  von  Kali-  oder  Natron- 
lauge entfärbt  die  alkalische  Phtaleinlösung.  Ammoniak  löst  das  Phtalein  eben- 
falls mit  violetter  Farbe,  aber  beim  Kochen  wird  diese  Lösung  durch  Entweichen 
des  Ammoniaks  farblos,  während  sich  Phtalein  abscheidet.  Anilin  bewirkt  keine 
Röthung,  Ammoniak  und  Triäthylamin  nur  die  Röthung  einer  wässerigen,  nicht 
aber  einer  alkoholischen  Phenolphtaleinlösung  (44).  Kalk-  und  Barytwasser  lösen 
Phtalein  mit  violetter  Farbe.  Die  Verbindungen  des  Phtaleins  mit  anderen 
Metallen  sind  sehr  locker,  nur  das  Silbersalz  ist  beständig. 

Ein  Monomethyläther  des  Phenolphtaleins  wurde  in  unreinem  Zustand  durch 

Erhitzen  von  Anisolphtaloylsäure,  C«H4|Jj cOOH4°CHS'  Phenol  und  Zinn- 
chlorid auf  115 — 120°  erhalten  (59).  Er  bildet  ein  weisses  Pulver,  das  sich  in 
Natronlauge  und  Natriumcarbonat  mit  rothvioletter  Farbe  löst.  Ein  krystalli- 
sirender,  nicht  näher  untersuchter  Methyläther  wurde  durch  Erhitzen  des  Phenol- 
phtaleins mit  Kali,  Jodmethyl  und  Alkohol  erhalten  (32  a). 

Diacetylphenolphtalein,  C20H, a04(CaH30)8  (13,32a),  bildet  circular- 
polarisirende,  quadratische  Tafeln,  die  bei  143°  schmelzen. 

Tetrabromphenolphtalein,  Cj.0H10Br4O4  (11,32a).    Man  löst  10  Thle. 

Brom  in  10  Thln.  Eisessig  und  trägt  das  Gemisch  in  eine  siedende  alkoholische 

Lösung  von  5  Thln.  Phtalein  in  20  Thln.  Alkohol  ein.  Beim  Erkalten  krystallisirt 

das  Tetrabromphenolphtalein   in    farblosen,   bei   220  —  230°  unter  Zersetzung 

schmelzenden  Nadeln.    In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe,  die  durch 

AlkaliUberschuss  verschwindet     Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 

geht  das  Tetrabromphenolphtalein  in  Dibromoxyanthrachinon  über: 

r  TT  /CO\r  „OH 
Wn4  \CO^u6HBr2  ' 

durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  das  sogen.  Bromrosochinon,  C,,H4Br40„ 

wahrscheinlich  ein  Chinon  des  Tetrabromdiphenyls  (22,32a). 

Diacetyl tetrabromphenolphtalein,  C10HsBr4O4(C,HaO)2,  schmilzt 
bei  134°. 

/C8H4OH 

(1)  C-CÄH4OH 

Diimidophenolphtalein,C,0H16NaOs=C6H4      >NH        (20).  Dieser 

(2)  CNH 

mit  dem  Diamidodiphenylphtalid  isomere  Körper  entsteht,  wenn  man  Phenol- 
phtalein drei  Stunden  mit  der  10  fachen  Menge  Ammoniak  auf  160— 170°  erhitzt. 
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Er  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt  farblose  Nadeln,  die  bei  265 — 266°  unter 
Rothfärbung  schmelzen.  In  Alkalien  löst  sich  das  Diimidophenolphtalein  ohne 
Färbung  und  wird  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Durch  Kochen  mit  Säuren 
geht  es  in  Phtalein  über.  Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  ein  krystallisirendes 
Acetylderivat. 

Diimidotetrabromphenolphtalein,  C20H,  8Br4N208  (20),  wird  aus 
Tetrabromphenolphtalein  analog  wie  das  Diimidophenolphtalein  erhalten  und 
bildet  aus  Alkohol  umkrystallisirl  farblose,  über  280°  schmelzende  Nadeln. 

Tetracetyl  -  tetrabromdiimidophenolphtalein,  C20  H8Br4  N2  02 
(C2H30)4,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden,  farblosen  Nadeln  und 
destillirt  beim  Erhitzen  unzersetzt.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  rother  Farbe. 

D in itrodibrom -diimidophenolphtalein,  C20H8Br4(NO2)2N2O2  (20), 
entsteht,  wenn  man  salpetrige  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  von  Diimidotetra- 
bromphenolphtalein leitet,  wobei  es  sich  in  gelben  Nadeln  ausscheidet. 

Phenolphtaleinanhydrid,  C6H4  (41),  tritt  bei  der  Dar- 

(2)CO 

Stellung  des  Phenolphtaleins  mittelst  Schwefelsäure  als  in  Alkalien  unlösliches 
Nebenprodukt  auf  und  bildet  aus  Alkohol  umkrystallisirt  grosse,  flache,  gestreifte 
Nadeln  vom  Schmp.  173—175°. 

Dibromphenolphtaleinanhydrid,  Cs0H10Br2O3,  entsteht  durch  Be- 
handlung einer  Eisessiglösung  von  Phenolphtaleinanhydrid  mit  Brom,  es  schmilzt 
bei  255—258°. 

Dichlor-isophenolphtaleinanhydrid,  Fluoresceinchlorid , 
CSOH10C120S  (7  a,  12  a),  bildet,  durch  Erhitzen  von  Fluorescein  mit  Phosphor  - 
pentachlorid  dargestellt,  bei  252°  schmelzende  Prismen  und  ist  als  Dichlor- 
substitutionsprodukt  eines  isomeren  Phenolphtaleinanhydrides  aufzufassen.  Durch 
Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  150°  geht  das  Fluoresceinchlorid  in  einen 
um  2  Atome  Wasserstoff  reicheren  Körper,  Ca0H14Cl2O3,  über,  der  aus  heisser 
Essigsäure  in  kleinen,  Rhombocder- ähnlichen,  bei  229  —  230°  schmelzenden 
Blättchen  krystallisirt. 

T  e  t  r  a  b  r  o  m  f  1  u  o  r  e  s  c  e  i  n  c  h  1  o  r  i  d,  C2  0H  6  Br  4C1  aO  3 ,  aus  Tetrabromfluorescein 
mit  fünffach  Chlorphosphor  bereitet,  bildet  farblose,  feine  Nadeln  (12  a). 

Phenolph talin,  p-Dioxytriphenylmethan-o-carbonsäure, 

(1)CHH4(4^ÜH 

(1)  C(l)CflH4(4)OH 
C20HlßO4=C(:H4  H 

(2)  COOH 

(11,  32  a}.  Kocht  man  die  violette  Lösung  des  Phenolphtaleins  in  Natronlauge 
mit  Zinkstaub,  so  entsteht  unter  Entfärbung  das  Natronsalz  des  Phenolphtalins. 
Mit  Säuren  gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  erhält  man  das  Phenolphtalin 
in  kleinen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  die  bei  225°  schmelzen.  Alkalien 
lösen  das  Phenolphtalein  farblos  auf.  Diese  Lösung  wird  an  der  Luft  langsam, 
durch  rothes  Blutlaugensalz  oder  Kaliumpermanganat  rasch  unter  Rückbildung 
von  Phtalein  violettroth  gefärbt. 

Diacetylphenolphtalin,  C20H14O4(C2H3O)2,  farblose,  bei  146°  schmel- 
zende Nadeln. 

Tetrabromphenolphtalin,  CaoHl2Br4U4.  Die  aus  Benzol  umkrystallisirte 
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Substanz  schmilzt  bei  205°.    Sie  ist  mit  Ausnahme  von  Wasser  und  Chloroform 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 

Diacetyl-tetrabromphenolphtalein,  Cj0HlsBr4O4(COCH3)2,  bildet 
bei  165—166°  schmelzende  Nadeln. 

(1)  C-CfiH4OH 

Phenolphtalol,  CaoHj g03  =  C6H4  (40),  wird  durch  Re- 

(2)  CH,OH 

duction  der  siedenden  Lösung  von  Phenolphtalein  in  gewöhnlicher  Essigsäure 
mit  Natriumamalgam  erhalten.  Es  ist  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  schmilzt 
bei  190°  und  destillirt  in  kleinen  Mengen  unzersetzt.  Mit  Ferridcyankaliuro  in 
alkalischer  Lösung  behandelt,  geht  es  in  Phtalein  über.  Concentrirte  Schwefel- 
säure färbt  das  Phtalol  roth. 

Triacetylphtalol,  C20H16O3(C3H3O)3,  ist  eine  glasige,  bei  40c  schmel- 
zende und  unzersetzt  destillirende  Substanz. 

Phenolphtalidin,  Dioxyphenylanthranol,  C20H14O,  (11,  32a,  40), 

C6H4OH 

1 

C6H4  ^i^CeHjOH. 

i 

OH 

Löst  man  einen  Theil  Phenolphtalin  in  dem  doppelten  Gewicht  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  so  wird  durch  Fällen  mit  Wasser  das  Phenolphtalidin 
erhalten.  In  Alkalien  löst  sich  das  Phtalidin  mit  gelber  Farbe  und  wird  bei 
Luftabschluss  durch  Säure  unverändert  wieder  gefällt.  Hat  die  Luit  Zutritt,  so 
rindet  partielle  Oxydation  zu  Phtalide'in  statt.  Aether  löst  das  Phtalidin  mit 
gelber  Farbe  und  stark  grüner  Fluorescenz.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170° 
wandelt  es  sich  in  Phenolphtalin  um.  Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  das 
amorphe  Hydrophtalidin  übergeführt. 

Tetrabromphenolphtalidin,  C80H10Br4Os,  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt 
gelbe  Nadeln,  die,  dem  Lichte  ausgesetzt,  schnell  grün  werden.  Durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  auf  130—140°,  sowie  durch  Oxydationsmittel  überhaupt  wird 
es  in  das  entsprechende  Phtalideln  umgewandelt. 

Diacetyltetrabromphenolphtalidin,  C20H6  Br4  03  (C2H3  0)2,  bildet 
aus  Eisessig  umkrystallisirt  lange,  gelbe,  haarförmig  verschlungene  Nadeln,  die 
bei  256°  schmelzen. 

Phenolphtalidinchlorid,  s.  unter  Phenylanthranol  oder  Benzol- 
phtalidin. 

Phenol phta lidein,  Dioxyphenyloxanthranol, 

HONc/C(5H4OH 
Cl0Hl4O|SSC6H,(c)c(H,OH 

1; 

O 

(11,40,32  a),  Phenolphtalidin  geht  sowohl  für  sich  allein,  als  auch  bei  Gegen- 
wart von  Säuren  und  Alkalien  durch  Oxydation  in  Phtal idein  über.  Zur  Dar- 
stellung löst  man  20  Thle.  aus  Phtalin  bereitetes  Phtalidin  in  verdünnter  Natron- 
lauge und  setzt  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  hinzu.  Nach  halbstündigem 
Stehen  in  der  Kälte  wird  das  Phtalide'in  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefällt, 
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Aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  kleinen,  tafelförmigen,  bei  212°  schmelzenden 
Krystallen  des  monosymmetrischen  Systems.  Das  Phenolphtalideün  ist  in  Alkohol, 
Holzgeist,  Aceton  sehr  leicht  löslich,  schwerer  löslich  in  Eisessig  und  Aether, 
fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  In  Alkalien  löst 
sich  das  Phtalidein  mit  schwach  gelblicher,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
intensiv  violetter  Farbe,  verhält  sich  also  gegen  diese  Reagentien  umgekehrt  wie 
das  Phenolphtalein.  Durch  Natronlauge  und  Zinkstaub  wird  das  Phtalidein 
leicht  in  Phtalidin  zurückverwandelt.  Durch  schmelzendes  Kali  entsteht  aus 
Phtalidein  wie  aus  Phtalein  p-Dioxybenzophenon. 

Diacetylphenolphtalidein,  C^r^  204(CaH30)2,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  monosymmetrischen,  bei  109°  schmelzenden  Prismen. 

Tetrabromphenolphtalidein,  C20H10Br4O4.  Diese  Verbindung  ist 
sowohl  durch  direktes  Bromiren  des  Phtalideins,  als  auch  durch  Oxydation  des 
Tetrabromphenolphtalidins  erhalten  worden.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet 
sie  kleine,  undurchsichtige,  bei  280°  schmelzende  Kryställchen.  Das  Tetrabrom- 
phenolphtalidein ist  in  Alkalien  mit  gelber,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
blauer  Farbe  löslich;  letztere  geht  auf  Zusatz  von  Phenol  in  hellrothgelb  über. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  es  in  dasselbe  Dibromoxy- 
anthrachinon  über,  wie  das  Tetrabromphenolphtalein. 

Diacetyltetrabromphenolphtalidein,  Ca0H8Br4O4(C2H,O),,  farblose, 
bei  182—183°  schmelzende  Nadeln. 

o-Kresolphtalein,  C22HI604  (32a).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  2  Thle. 
o-Kresol,  3  Thle.  Phtalsäureanhydrid  und  2  Thle.  Zinnchlorid  8—10  Stunden  auf 
120-125°,  befreit  die  pulverisirte  Schmelze  durch  überhitzten  Wasserdampf  von 
o-Kresol,  löst  in  Natronlauge  und  fällt  durch  Eingiessen  in  verdünnte  Salzsäure 
das  Phtalein.  Das  reine  o-Kresolphtalein  schmilzt  bei  213— 214  °,  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwer  löslich  in  Benzol,  etwas  löslich  in  heissem 
Wasser.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  orangerother  Farbe.  Erhitzt  man  Phtalein,  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  Methyloxanthrachinon:  CfiH4^£o^C6H2(2)OH(3)CH3, 

das  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Methylalizarin  übergeht  und 
daher  die  vorstehende  Structurformel  besitzt. 

Diacetylkresolphtalein,  C22Hi  604  (C2H30)2,  eine  blendend  weisse, 
amorphe,  bei  73—75°  schmelzende  Masse. 

Dibenzoylkresolphtalein,  krystallisirt  mit  Krystallbenzol  in  glänzenden, 
prismatischen  Krystallen,  die  beim  Trocknen  verwittern  und  bei  195—196° 
schmelzen. 

Dibrom-o-kresolphtalein,  C22H16Br,04,  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Phtaleins  und  schmilzt,  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  bei  255°.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  blauer 
Farbe,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rosarother  Farbe.  Erhitzt  man  Dibrom- 
o-kresolphtalein  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  ein  bei 
205°  sehmelzendes  Methylbromoxyanthrachinon.  Lässt  man  einen  grossen  Ueber- 
schuss  von  Brom  auf  die  Lösung  von  o-Kresolphtalein  einwirken,  so  findet  eine 
Spaltung  in  Brom-o-kresol  und  eine  bei  228°  schmelzende  Brom-oxy-methyl-o- 
benzoyl-benzoesäure:  CH3Br.OH.C6H2COC6H4COOH,  statt. 

Dinitro-o-kresolphtalein,  C22H,  S(N02)204 ,  entsteht  durch  tropfen- 
weises Hinzufügen  von  concentrirter  Salpetersäure  zu  der  Lösung  des  o-Kresol- 

Digitized  by  Google 


Phtalcine. 


»45 


phtaleins  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  bildet  kleine,  gelb  gefärbte,  gut 
ausgebildete,  bei  240°  schmelzende  Krystalle. 

o-Kresolphtalin,  C,,H,0O4,  wird  analog  wie  das  Phenolphtalin  dar- 
gestellt und  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  concentrisch  gruppirte 
kleine  Nadeln,  die  bei  217—218°  schmelzen  und  schon  beim  Liegen  an  der 
Luft  zu  o-Kresolphtalein  reoxydirt  werden. 

Diacetyl-o-kresolphtalin,  CJ1H1804(C,HaO)j,  wird  durch  Krystalli- 
siren  aus  Aceton  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  erhalten,  das  bei  138  —  140° 
schmilzt. 

Dibrom-o-k resolp htalin,  •  Cj jHj 8Br804,  wird  analog  wie  das  o-Kresol- 
phtalin aus  Dibrom-o-kresolphtalein  oder  durch  Bromiren  von  o-Kresolphtalin 
dargestellt  und  schmilzt  bei  236°. 

o -Kresolphtalidin  und  o-Kresolph  talidein  wurden  analog  wie  die 
entsprechenden  Phenolverbindungen  gewonnen,  aber  nicht  eingehender  untersucht. 

(1)  C^C6H,(CH,)/Ü 

p-Kresolphtaleinanhydrid,  C>2H1Ä08  =  C,H4 

(2)  CO 

(40),  entsteht  durch  Erhitzen  von  p-Kresol,  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure 
auf  160—165°  und  ist  in  Alkalien  unlöslich.  Aus  Chloroform  umkrystallisirt,  wird 
es  in  rhombischen,  bei  246°  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Das  diesem  An- 
hydrid entsprechende  Hydrat  scheint  nicht  existenzfähig.  Das  p-Kresolphtale'in- 
anhydrid  ist  etwas  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  löslicher  in  Eisessig, 
sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Ligro'in,  Kalilauge  und  verdünnten 
Säuren.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluo« 
rescenz.  Durch  Erhitzen  des  Phtaleinanhydrids  mit  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
und  ohne  Zusatz  von  Phtalsäureanhydrid  auf  200°  bildet  sich  in  geringer  Menge 
ein  Methylerythrooxyanthrachinon.  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  das 
p-Kresolphtaleinanhydrid  in  Benzoesäure  und  das  bei  104—105°  schmelzende 
Dimethyldioxybenzophenon  zerlegt. 

^CjHjCH,-^ 
(IJC-CeHjCH,^ 
p-Kresolphtalinanhydrid,  C..H.  80,  =  C6H4  ,  wird 

(2)COOH 

aus  Chloroform  in  bei  210°  schmelzenden  Krystallen  erhalten. 

Aethy lphenolphtalein,  Ca3H1804 -f- HsO  (49),  entsteht  bei  anderthalb- 
stündigem  Erhitzen  von  Aethylphenol,  Phtalsäurehydrat  und  Chlorzink  auf  115 
bis  120°.  Es  bildet  ein  schwach  röthlich  grau  gefärbtes  Pulver,  das  bei  1 10° 
ein  Molekül  Krystallwasser  verliert  und  bei  139°  verkohlt.  In  Wasser  ist  es  un- 
löslich, leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  die  alkalische  Lösung  ist  violettroth. 

Thymolpht  alein ,  CJ4H,0O4  (56),  wird  erhalten,  wenn  man  entsprechende  Mengen  von 
Phtalsäureanhydrid  und  Thymol  mit  Schwefelsäure  oder  besser  mit  Chlorsink  auf  150°  erhitst  und 
bildet  aus  Aether-Alkohol  umkrystallisirt  weisse,  prismatische,  bei  252—254°  schmelzende  Nadeln. 
Alkalien  lösen  es  mit  blauviolctter,  concentrirte  Schwefelsäure  in  der  Kälte  mit  rother  Farbe. 
Mit  rauchender  Salzsäure  unter  Druck  erhitzt  wird  es  in  Thymol  und  Phtalsäure  gespalten. 

Diaethyläther,  Cl8H,,04  (C,HS),,  entsteht  beim  Erwärmen  der  stark  alkalischen 
Lösung  des  Thymol phtaleYns  mit  Jodäthyl  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben,  bei  124 
bis  125°  schmelzenden  Nadeln. 

Diacetylthymolphtalein,  CJ,H,,04(C,H,0),,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen 
Schmp.  156—157°. 

DibenzoylthymolphtaleUn,  CJ,H1,04(CTHtO)>,  schmilzt  bei  216—218°. 
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Dinitrothymolphtalein,  CjjHjgO^NO,),,  bildet  gelblich  weisse,  rhombische 
Krystallc,  die  sich  bei  280°  zersetzen. 

Thymolphtalin,  CI8H,J04,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  büschelförmigen,  bei  200— 201° 
schmelzenden  Nadeln,  und  geht  durch  Oxydation  leicht  in  Thyrnolphtalein  zurück. 

a-Napli tolphtalein  und  sein  Anhydrid  (3,  4)  sind  durch  Erhitzen  von 
a-Naphtol  mit  Phtalsäurechlorid,  resp.  Kochen  von  a-Naphtol  und  Phtalsäure- 
anhydrid  erhalten  worden. 

Von  der  a-Oxy-o-phtalsäure,  HO(4)C6HjÜ|^qqJJ,  ausgehend  (45  b)  hat  man 

ein  dem  Phenolphtalein  sehr  ähnliches  Phenoloxyphtale'in  gewonnen,  das  durch 
Natronlauge  und  Zinkstaub  in  ein  farbloses  'Oxyphtalin  verwandelt  wird.  Aus 
letzterem  erhält  man  durch  concentrirte  Schwefelsäure  ein  Phtalidin,  und  aus 
diesem  durch  Braunstein  in  der  Kälte  ein  Oxyphtalideün.  Alle  diese  Substanzen 
sind  nicht  genauer  untersucht. 

(1)  C(C,H3(OH)s), 

Brenzkatechinphtalein,  CSH4     ^>0  (3,  63).  Brenzcatechin 

(2)  CO 

condensirt  sich  nicht  direkt  mit  Phtalsäureanhydrid,  es  ist  dazu  die  Gegenwart 
eines  Condensationsmittels  nöthig  und  am  besten  erwies  sich  Chlorzink.  Phtal- 
säureanhydrid (3  Thle.)  wird  mit  Brenzcatechin  (2  Thle.)  und  Chlorzink  (3  Thle. 
3—4  Stunden  im  Oelbade  auf  140—150°  erhitzt.  Die  Schmelze  wird  in  siedendem 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt,  mit  verdünnter  Natronlauge  bis  zur  schwachen 
Blaufärbung  zur  Bindung  der  Phtalsäure  versetzt  und  mit  Aether  das  Brenzcatechin- 
phtale'in  ausgezogen.  Durch  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung  mit  Thierkohle 
und  Exträhiren  mit  Aether  erhält  man  es  schliesslich  als  gelbe  amorphe  Masse. 
In  ätzenden  Alkalien  löst  sich  das  Brenzcatechinphtalein  mit  blauer,  in  Alkali- 
carbonaten  mit  violetter,  in  S04H8  mit  rother  Farbe.  Das  ihm  entsprechende 
Phtalin  krystallisirt  ebenfalls  nicht.  Die  Existenz  eines  bei  201  —  202°  schmelzenden 
Tetrabenzoyläthers  und  vor  allem  die  Analyse  des  Tetra  -  m-nitrobenzoyläthers 
sprechen  für  die  obige  Formel  des  Brenzcatechinphtaleins.  Beim  Erhitzen  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  auf  140°  entsteht  Alizarin  (6). 

.QHj.OH-OCH. 

(1)  C^C8H,.OH.OCH, 

Guajacolph talein,   C6H4  ,  entsteht,  wenn  man 

(2)  CO 

Guajacol  (28Gim.)  Phtalsäureanhydrid  (15Grm.)  und  Zinntetrachlorid  (30  Grm.) 
3  —  4  Stunden  im  Oelbad  auf  110—115°  erhitzt.  Auch  dieses  PhtaleÜn  konnte 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  In  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  löst  es 
sich  mit  violetter,  in  concentrirter  S04H,  mit  kirschrother  Farbe.  Die  Bildung 
eines  krystallisirenden  Dibenzoyläthcrs  deutet  auf  die  obige  Formel  des  Guajacol- 
phtale'ins. 

Resorcinphtalein,  Fluorescein,  (2,  8,  9,  10,  12a), 

(1)  c^c6Ha<;ö 

(2)  CO 

ist  bereits  in  dem  Artikel:  »Farbstoffe,  organische«  (Bd.  IV,  pag.  62)  beschrieben, 
sammt  denjenigen  seiner  Abkömmlinge,  die  für  die  Farbentechnik  von  Bedeutung 
sind  (12  a).  Die  dort  gemachten  Angaben  sind  im  Nachfolgenden  ergänzt. 
Phtalsäureanhydrid  und  Resorcin  condensiren  sich  erst  bei  200°  unter  Wasser- 
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austritt  zu  Fluorescein,  setzt  man  beiden  Substanzen  entwässerte  Oxalsäure  zu, 
so  findet  die  Fluoresceinbildung  bereits  bei  110—117°  statt  (12b).  Aus  seiner 
alkalischen  Lösung  gefallt,  bildet  das  Fluorescein  gelbe  Flocken,  welche  wohl 
die  Formel  Ca0H14O6  besitzen  und  vielleicht  das  eigentliche  Resorcinphtalein 
darstellen,  als  dessen  Anhydrid  das  Fluorescein  zu  betrachten  ist.  In  dieser 
Form  löst  sich  das  Resorcinphtalein  in  Aether,  verliert  jedoch  leicht  Wasser  und 
geht  in  das  gewöhnliche  Fluorescein  über,  das  in  krystallisirtem  Zustand  von 
Wasser  und  den  anderen  Lösungsmitteln  kaum  aufgenommen  wird,  sich  dagegen 
leicht  in  Eisessig  löst.  Schmilzt  man  das  Fluorescein  mit  Natronhydrat  zusammen, 
so  entsteht  zuerst  Monoresorcinphtalein,  C14H10O6,  und  Resorcin;  ersteres  liefert 
bei  weiterer  Einwirkung  von  Natronhydrat  bei  200°  Resorcin  und  Benzoesäure. 

Durch  Zinkstaub  wird  das  Fluorescein  in  alkalischer  Lösung  zu  dem  farb- 
losen Fluorescin  reducirt,  welches  mit  Säuren  gefällt,  in  Aether  aufgenommen, 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  farbloser,  firnissartiger  Rückstand  hinter- 
bleibt, der  sich  leicht  wieder  zu  Fluorescein  oxydirt. 

Die  Absorptionsspectren  des  Fluoresceins  und  vieler  seiner  Derivate  sind 
genau  untersucht  worden  (12  c). 

Fluoresceincalcium,  C^r^ 0O8Ca  -h  4H,0;  rothbraune  Nädelchen  mit 
grünem  Reflex. 

Fluoresceinbaryum,    C90H10O5Ba  4- 9H,0,    drüsenförmig  vereinigte 
blättrige  Krystalle. 

Monäthylfluorescein,  C20Ht  ,Os  •C2H5,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Fluoresceinkalium  mit  Bromäthyl  auf  120°  und  bildet  hellgelbe,  bei  155 — 156° 
schmelzende  Nadeln. 

Diäthylfluorescein,  CJ0Hl0O6(C,H6)8,  aus  Fluorescein  und  Bromäthyl 
erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Tafeln. 

Diacetylfluorescein,  CJ0H,0O5(C2H3O)3,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Nadeln,  die  bei  200°  schmelzen. 

Dibenzoylfluorescein,  C20H10O5(C7H6O)a,  bildet  aus  Aceton  ura- 
krystallisirt  farblose,  bei  215°  schmelzende  Krystalle. 

Substitutionsprodukte  des  Fluoresceins.  Lässt  man  Chlor,  Brom 
oder  Jod  auf  Fluorescein  einwirken,  so  treten  die  Halogenatome  in  die  Resorcin- 
reste  ein  und  es  entstehen  Substanzen,  die  sich  durch  ihre  prachtvolle  rothe 
Farbe  auszeichnen.  Andererseits  hat  man  aus  gechlorten  Phtalsäureanhydriden 
gechlorte  Fluoresceine  erhalten  (61).  Die  hierher  gehörigen  Substanzen  sind, 
insoweit  sie  für  die  Farbentechnik  Interesse  bieten,  früher  unter  »Farbstoffe,  or- 
ganischec  (Bd.  IV,  pag.  62)  abgehandelt,  die  dort  mitgetheilten  Angaben  werden 
durch  das  Nachfolgende  ergänzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Fluorescein  hat  man  je  nach  der  in 
Reaction  gebrachten  Brommenge  ein  Mono-,  Di-  und  Tetrabromfluorescein 
erhalten  (12  a). 

Monobromfluorescein  Hess  sich  weder  selbst,  noch  in  Formseiner  Acetyl- 
verbindung  krystallisirt  erhalten. 

Dibromfluorescein  bildet  rothbraune,  derbe  Nadeln  mit  tief  dunkelgrünem 
Glanz.   Es  schmilzt  bei  260—270°. 

DiacetyldibromfluoresceSn,  C20H8Br2O6(C2H8O)2,  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  farblosen,  bei  208—210°  schmelzenden  Nadeln. 

Tetrabromfluorescein  oder  Eosin,  C20H8Br4O5,  krystallisirt  aus  Alko- 
hol mit  einem  Molekül  Krystallalkohol,  das  bei  100°  entweicht.    Das  Kaliumsalz 
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des  Tetrabromfluoresceins  löst  sich  in  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  in 
der  Wärme  mit  blauer  Farbe;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  Säuren  wahrschein- 
lich die  dem  Eosin  entsprechende,  unbeständige  Säure  Ct0H10Br4Os  gefällt 
Kocht  man  Eosin  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  die  Verbindung  C40H,,Br7O10, 
die  aus  Aceton  in  stahlblauen  Nadeln  krystallisirt  und  den  Charakter  einer 
Säure  hat. 

Tetrabromfluoresceinkalium,  C80H«.Br4O6K,  +-  6HjO,  bildet  prisma- 
tische, undurchsichtige  Krystalle,  die  eine  blaue  und  gelbgrüne  Oberflächenfarbe 
besitzen. 

Tetrabromfluoresceinkalium,  CJ0H6Br4O8K,4- 5HaO,  entsteht  durch 
Umkrystallisiren  des  vorhergehenden  Salzes  aus  gewöhnlichem  Alkohol  und 
krystallisirt  im  triklinen  System. 

Tetrabromfluoresceinkalium,  Ct0H6Br4O6K,-t- C,HsOH,  aus  dem 
vorhergehenden  Salz  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  absolutem  Alkohol. 
Rothbraune  zu  Büscheln  vereinigte  Krystalle  mit  grüngelber  Oberflächenfarbe. 

Ammoniumsalz,  CJ0H«Br4O6(NH4)a,  feine,  rothe,  sehr  unbeständige 
Nadeln. 

Calciumsalz,  CjoH^B^OjCa  -+-  1H,0,  kleine  gelbrothe  Nadeln  mit 
schwachem,  grünem  Glanz. 

Baryumsalz,  CS0H6Br4O5Ba 2HaO,  gelbrothe,  rhombische  Täfelchen, 
die  im  durchfallenden  Licht  gelbroth,  im  reflectirten  glänzend  grün  erscheinen. 

Blei  salz,  CJ0H6Br4O5Pb,  wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Blei- 
nitrat, das  Bleisalz,  C20H6Br4O5(PbOH)„  durch  Fällen  mit  Bleiacetat  erhalten. 

Silbersalz,  C,0H6Br4OsAg„  dunkelrother,  amorpher  Niederschlag. 

Das  Eosin  bildet  zwei  Reihen  von  Monalkyläther,  farblose  und  energisch 
gefärbte;  die  letzteren,  prachtvolle  Farbstoffe,  sind  bereits  früher  unter  »Farbstoffe, 
organische«,  Bd.  IV,  pag.  63,  beschrieben. 

OC  H 

Farbloses    Monäthyltetrabromfluorescein,   CJ0H6Br4O,,   qH*  *, 

tritt  neben  dem  Diäthyläther  auf  bei  der  Einwirkung  von  Brom-  oder  Jodäthyl 
auf  Tetrabromfluoresceinsilber.  Durch  Auskochen  der  Reactionsmasse  mit  50proc. 
Alkohol  trennt  man  den  Monoäther  von  dem  schwer  löslichen  Diäthyläther. 

Diäthyltetrabromfluorescein,  C80H6Br4O3(OC3Hä)a,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  deutlich  ausgebildeten  rothen  Krystallen. 

Dinitrofluorescein  (12a).  Man  löst  Fluorescein  (1  Thl.)  in  Schwefelsäure 
(20  Thle.)  und  versetzt  diese  Lösung  mit  auf  0°  abgekühlter  Salpetersäure  (2  Thle.) 
Rothgelber,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  in  Kali  mit  brauner  Farbe  löst,  die 
beim  Erhitzen  in  Blau  tibergeht.  Durch  Fällen  der  blauen  Lösung  mit  Säuren 
erhält  man: 

Dinitrofluoresceinhydrat,  Ca0Hia(NO,),O6,  das  aus  Alkohol  in  rothen 
Krystallen  erhalten  wird. 

Diacetyldinitrofluorescein,  C,0H8(NO,),Os(CaHsO)a,  krystallisirt  in 
schwach  gelblichen  Nadeln,  die  sich  schwer  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Essigäther, 
leicht  in  warmem  Eisessig  lösen. 

Tetranitrofluorescein,  C80HÄ(NO,)4Oa.  Zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung wird  Fluorescein  mit  überschüssiger  rauchender  Salpetersäure  ohne  ab- 
zukühlen übergössen  und  nach  Vollendung  der  heftigen  Reaction  die  Reactions- 
masse mit  Wasser  versetzt.  Aus  Eisessig  krystallisirt  das  Tetranitrofluorescein 
in  farblosen,  zu  Warzen  vereinigten  Krystallen.    Bis  200°  bleibt  die  Verbindung 
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unverändert,  höher  erhitzt  schmilzt  sie  unter  Zersetzung  und  verpufft  schliesslich. 
Die  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Acetylverbindung  ist  nicht  genauer  unter- 
sucht. 

Durch  Reduction  entstehen  aus  den  Nitrofluoresceinen  leicht  veränderliche 
Amidoverbindungen. 

Jodderivate  des  Fluoresceins  und  Bromnitrofluoresceine  (12  a)  sind  geschätzte 
Farbstoffe  und  früher  abgehandelt  (Bd.  IV,  pag.  63,  64).  Dort  finden  sich  auch 
die  aus  Di-  und  Tetrachlorphtalsäure  erhaltenen  gechlorten  Fluorescence  er- 
wähnt, welche  mittlerweile  durch  neuere  Untersuchungen  etwas  genauer  bekannt 
geworden  sind.  Theoretisch  interessant  ist,  dass  sowohl  Di-  als  Tetrachlorfluo- 
resceln  Hydrate  bilden,  deren  Beständigkeit  mit  der  Zahl  der  Chloratome  zunimmt. 

C<.H,(OH)a 

(1)  C^C6Hs(OH)a 
Dichlorfluorescelnhydrat,  CaoH12ClaOÄ=  C6HaCla  ^X> 

(2)  CO 

verliert  1  Mol.  Wasser  bereits  beim  Sieden  seiner  wässrigen  Lösung. 

Tetrachlorfluoresceinhydrat,  Ca0H10Cl4O6,  verliert  1  Mol.  Wasser  erst 
beim  Erhitzen  auf  180 — 200°.  Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Tetrachlor- 
fluorescein,  Ca0H8Cl4O5,  ein  Diacetylderivat,  C20H6CJ4Os(C2HsO)2,  mit 
Phosphorpentachlorid  ein  Dichlorid,  C20H6Cl6Os. 

Ausserdem  ist  aus  ß-Chlorphtalsäureanhydrid  und  Resorcin  ein  nicht  genauer 
untersuchtes  Mono-ß-chlorfluorescein  erhalten  worden  (51). 

Von  Dichlorfluorescein  ausgehend  hat  man  folgende  Farbstoffe  gewonnen  (62): 

Dichloreosin,  C20H6Cl2Br4O5,  liefert  alkalische  Lösungen,  die  etwas 
blauer  sind,  als  die  des  Eosins. 

Dichloreosinkalium,  C20H4Cl2Br4O6Ka,  dunkel  gefärbte  Blättchen.  Das 
Natriumsalz  brachten  P.  Monnet  u.  Co.  als  Phloxin  in  den  Handel. 

Tetrajoddichlorfluorescein,  C20H8Cl2J4O6.  Das  Kalium-  oder  Natrium- 
salz dieser  Verbindung  bildet  das  Rose  bengale  des  Handels. 

Fluorescelnsulfosäure,  C20H,  j06(SO,H)  -f-  HaO  (54),  aus  ß-Sulfophtal- 
säure  erhalten,  bildet  röthlich  gelbe  Nadeln  oder  Säulen,  die  bei  100°  1  Mol. 
Wasser  verlieren  und  in  alkalischer  Lösung  eine  intensiv  grüne  Fluorescenz  zeigen 
wie  das  Fluoresce'in  selbst.  Das  Calciumsalz,  (CaoH9S08)aCa3,  besitzt  eine 
mennigrothe  Farbe. 

Von  den  beiden  Oxy-o-phtalsäuren  ausgehend  hat  man  durch  Zusammen- 
schmelzen mit  Resorcin  bei  200°  dem  Fluoresceln  sehr  ähnliche,  nicht  genauer 
untersuchte  Resorcin-oxyphtaleine  gewonnen  (45  b,  c). 

Hy drochinonphtalein  (3,  5,  7a,  18).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  Hydro- 
chinon  und  Phtalsäureanhydrid  mit  Chlorzinn  mehrere,  Stunden  auf  120—130°. 
Das  Reactionsprodukt  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  durch  Umkrystallisiren 
des  im  Wasser  unlöslichen  Rückstandes  aus  verdünntem  Alkohol  das  Hydro- 
chinophtale'in :  CaaH180Ä=  CaoH,a05-t- CaH60,  gewonnen.  Der  alkoholfreie 
Körper  schmilzt  bei  226—227°.  Aus  Wasser  krystallisirt  das  Hydrocbinonphta- 
lein  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Als  Nebenprodukt  wird  bei  der  Darstellung  des 
Hydrochinonphtaleins,  besonders  wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  als  Con- 
densationsmittel  verwendet,  Chinizarin  In  kleinen  Mengen  erhalten  (6).  Von  ver- 
dünnter Kalilauge  wird  es  mit  violetter  Farbe  gelöst. 

Diacetylhydrochinonphtalein,  C20H10O5(CaH3O)a,  wird  aus  Methyl- 
alkohol in  farblosen,  bei  210°  schmelzenden  Krystallen  erhalten. 
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Pentabromhydrochinonphtalein,  C20H7Brr,O6,  entsteht,  wenn  man 
Hydrochinonphtalein  in  Eisessiglösung  mit  überschüssigem  Brom  behandelt  Es 
krystallisirt  aus  Nitrobenzol  in  kleinen  Tafeln,  die  über  300°  schmelzen. 

Hydro  chinonphtalin,  C20H14O5,  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen 
Tafeln,  die  wahrscheinlich  ein  Molekül  Krystallbenzol  enthalten,  nach  dessen  Ver- 
lust das  Phtalein  bei  202—203°  schmilzt.  Die  farblose  alkalische  Lösung  oxy- 
dirt  sich  leicht  unter  Rückbildung  des  Phtaleins.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  mit  rother  Farbe. 

Diacetylhydrochinonphtalin,  C20H,  2Os(C2HsO)a,  krystallisirt  aus 
Methylalkohol  in  Jarblosen  Prismen,  die  bei  190—191°  schmelzen. 

Kresorcinphtalein,  C22Hlfi05  (42).  Diese  Verbindung  entsteht  auf  ana- 
loge Weise  wie  das  Fluotcscein  aus  Phtalsäure-Anhydrid  und  Kresorcin,  CH,(1) 
CGH,(2)OH(4)OH.  Es  stellt  ein  ziegelrothes  Pulver  dar,  dessen  alkalische 
Lösung  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  prachtvoll  grüne  Fluorescenz 
zeigt.  Die  saure  Lösung  des  Kresorcinphtaleins  färbt  Seide  intensiv  gelb.  Beim 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  eine  gegen  260°  unter  Zersetzung 
schmelzende  Diacetylverbindung.  In  alkalischer  Lösung  mit  Brom  versetzt  ent- 
steht ein  gelber,  dem  Eosin  im  Verhalten  sehr  ähnlicher  Niederschlag. 

Orcinph talein,  Cs2H16Os  (7a,  12a),  bildet  sich  durch  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  (3  Thle.)  und  Orcin  CH,(l)C6H,(3)OH(5)OH  (5  Thle.)  für  sich, 
oder  mit  Wasser  entziehenden  Mitteln;  am  besten  durch  zweistündiges  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  (5  Thle.)  auf  135°.  Man  wäscht  das  Rohprodukt 
mit  kaltem  Wasser,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Kalilauge,  kocht  einige 
Zeit,  fällt  das  Orcinphtalein  mit  Essigsäure  und  krystallisirt  es  aus  Aceton  um. 
Es  bildet  farblose,  rhomboeder-ähnliche  Krystalle  oder  kleine  Prismen,  die  sich 
beim  Erhitzen  auf  230°  bräunen  und  bei  höherem  Erhitzen  zersetzen.  In  Al- 
kalien löst  es  sich  mit  intensiv  dunkelrother  Farbe.  Mit  Mineralsäuren  geht  es 
eigentümliche  unbeständige  Verbindungen  ein,  die  sämmtlich  intensiv  roth  ge- 
färbt sind;  mit  Salzsäure  die  Verbindung  C22H1606HC1. 

Monacetylorcinphtaleün,  C22H,  505(C2HjO),  wird  erhalten,  wenn  man 
Orcinphtalein  mit  Eisessig  erhitzt. 

Diacetylorcinphtalein,  C32H1405(C2H30)2,  bildet  sich  beim  Kochen 
von  Orcinphtalein  mit  Essigsäureanhydrid.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seiden- 
glänzenden, schwach  bläulich  schillernden  Nadeln,  die  bei  219 — 220°  schmelzen. 

Tetrabromorcinphtalein,   Ca2H,2Br406,    wird    durch    Bromiren  von 
Orcinphtalein  in  Eisessig  erhalten.  Es  bildet  ein  in  den  gewöhnlichen  Lösungs 
mittein  last  unlösliches  Pulver,  das  sich  aus  einem  Gemisch  von  Schwefelkohlen- 
stoff und  Aceton  umkrystallisiren  lässt  und  von  Alkalien  mit  fast  schwarzer  Farbe 
aufgenommen  wird. 

Pentabromorcinphtalein,  C^H^Br.^,  wurde  durch  Bromiren  von 
Orcinphtalein  in  absolutem  Alkohol  gewonnen. 

Orcinphtalin,  entsteht  aus  dem  Orcinphtalein  durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub in  alkalischer  Lösung.  In  trocknem  Zustand  kann  das  Orcinphtalin  mit 
concentrirter  Salzsäure  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  verändern;  setzt  man  da- 
gegen zu  der  alkalischen  Lösung  desselben  in  der  Wärme  concentrirte  Salzsäure, 
so  findet  sofort  Oxydation  und  Bildung  der  rothen  Verbindung  von  Salzsäure 
mit  Phtalein  statt.  Das  Orcinphtalin  wurde  nicht  krystallisirt  erhalten,  in  Wasser 
ist  es  schwer  löslich;  ausserordentlich  leicht  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und 
Eisessig. 
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Diacetylorcinphtalin,  C24H,  605(C3HjO)2>  bildet  aus  Benzol  umkrystal- 
lisirt  farblose,  würfelähnliche,  bei  211°  schmelzende  Krystalle. 

Isorcinphtalein  (7  b)  entsteht  ohne  Zusatz  eines  Condensationsmittels  beim 
Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  und  Isorcin,  es  ist  ein  dem  Fluorescein  ähnliches 
Phtaleün. 

Gallein,  CJ0Hl0O7  (s.  Farbstoffe,  organische,  Bd.  IV,  pag.  64).  Das  Gallein 

(in,  2,  26,  3,  15,  35)  ist  ein  Chinon,  das  sich  vom  Pyrogallolphtaleinanhydrid  dem 

weiter  unten  beschriebenen  Hydrogallein  ableitet  und  dem  wahrscheinlich  folgende 

Strukturformel  zukommt:  _      r^  % 

CfiH,(OHK 

(l)C^CsHs(OH)/ü«>a 

C6H4 
6  4(2)CO 

Es  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  (l-2-3)-Trioxybenzol 
also  mit  Pyrogallussäure  (oder  mit  Gallussäure)  ohne  Zusatz  eines  Condensations- 
mittels.   Setzt  man  Schwefelsäure  zu,  so  geht  die  Reaction  einen  anderen  Weg, 

es  bildet  sich  ein  Trioxyanthrachinon,  das  Anthragallol,  C0H4^£Q^C6H(OH)3. 

Das  Gallein  zeigt  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Hämatein,  dem  Färb- 
stoft  des  Rothholzes.  Aus  Alkohol  scheidet  sich  das  Gallein  mit  Krystallalkohol 
aus.  Mit  schwefliger  Säure  vereinigt  es  sich  zu  einer  Doppelverbindung.  Durch 
schmelzendes  Kali  wird  das  Gallein  gespalten  in  Benzoesäure  und  Anhydropyro- 

gallokrfon,  C<g$j[g$pO. 

Dibromgallein,  C20H8BrsO7,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  in  Eisessig  suspendirtes  Gallein. 

,C6H8(OH),\ 


(1)  C^C6H,(OH)r 

Hydrogallein,  CaoH! ,07  =  C6H4       ^-O  .    Zinkstaub  ent- 

(2)  CO 

färbt  eine  alkalische  Galleinlösung  in  der  Kälte.  Beim  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure scheidet  sich  das  Hydrogallein  als  schwach  röthlich  gefärbtes  krystallinisch 
erstarrendes  Oel  aus.  In  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  ist  es  leicht  löslich,  schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Das  Hydrogallein  ist 
als  das  Anhydrid  des  eigentlichen  Pyrogallolphtaleins  zu  betrachten.  Beim  Liegen 
an  der  Luft  oxydirt  es  sich  langsam,  dagegen  ist  es  in  saurer  Lösung  sehr  be- 
ständig. 

Tetracetylhydrogallein,  C20H8O7(C3H3O)4.  Diese  Verbindung  ent- 
steht unter  Lösung  der  Chinonbindung  durch  mehrstündiges  Kochen  von  Gallein 
mit  entwässertein  Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid,  oder  durch  Erhitzen 
von  Hydrogallein  mit  Essigsäureanhydrid.  Aus  Benzol  krystallisirt  es  in  farb- 
losen, bei  247-248°  schmelzenden  Blättchen. 

Tetrabenzoylhydrogallein,  Cx0H8O7(C7H5O)4,  wird  durch  Erhitzen  von 
Gallein  mit  Benzoylchlorid  auf  150—200°  erhalten  und  krystallisirt  aus  Aceton 
in  feinen,  bei  231°  schmelzenden  Nadeln. 

Tetracetyldibromhydrogallein,  Ca0H6Br,O7(C2H3O)4.  Farblose  bei 
234°  schmelzende  Blättchen. 

C^CeH'(OHV 

Gallin,  C20H14O7  =  C6H4^  ^H  ,  wird  durch  Einwirkung 

CO  O  H 

von  Zinkstaub  auf  eine  heisse  ammoniakalische  Galleinlösung  erhalten.  Aus 
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Aether  krystallisirt  es  in  farblosen  feinen  Nädelchen,  die  sich  an  der  Luft  schnell 
färben.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  Cörulin 
übergeführt. 

Tetracetylgallin,  C>QH, 0O7(CaH8O)4.  Farblose,  bei  220°  schmelzende 
Blättchen. 

C6H,(OH)tN0 

Gallol,  C,0H16O,  =  C6H4  .    Diese  dem  Phenol- 

(2)CH9OH 

phtalol  entsprechende,  früher  von  Barver  Gallin  genannte  (35)  Verbindung  bildet 
sich,  wenn  man  Gallein  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zinkstaub  längere 
Zeit  erhitzt.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Pyrogallol  umkrystallisirt,  bildet  es 
fast  farblose,  glänzende  Rhomboeder  und  Prismen.  Es  ist  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  An  der  Luft  werden  die 
Krystalle  des  Gallols  porcellanarti<?  und  zerfallen  zu  einem  röthlichen  Pulver. 

Pentacetylgallol,  C,0Ht i06(C8H,0)6,  farblose,  kleine,  bei  230°  schmel- 
zende Blättchen. 

Gechlorte  Galleine  (ib)  erhielt  man  durch  Erhitzen  von  gechlorten  Phtal- 
säureanhydriden  und  Pyrogallol.    Etwas  genauer  untersucht  ist  nur  das 

Tetrachlorgallein,  C,0H6Cl4O7  4- 2HaO.  Es  bildet  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt ein  violette?  krystallinisches  Pulver,  das  beim  Trocknen  bei  180° 
2  Mol.  Wasser  verliert  und  mit  Essigsäureanhydrid  eine  fast  farblose  krystallinische 
Tetracetylverbindung  liefert. 

pC6H,       \0  >  G 

Cörulein  (2,  3,  27,  31,  35),  C50H,O6  =  C6rV'  >C6H(OHK'  9 

xCO 

Darstellung  und  Eigenschaften  dieses  durch  Echtheit  besonders  ausgezeichneten 
Farbstoffes  sind  früher  beschrieben  worden  (s.  >Farbstoffe,  organischec,  Bd.  IV, 
pag.  64).  Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  wird  das  Cörulein  in  Phenylanthracen 
umgewandelt.  ^ 

£>:.HtOCtHfcO 

Triacetylcörulein,C>0H7O6(C2H3O)3=CÄH4/^:C6H(OC,H,O)a/  ' 

entsteht  sowohl  aus  Cörulein  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid,  als  durch 
Oxydation  des  Tetracetylcörulins.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  zarten,  roth- 
gefärbten,  ausserordentlich  leicht  zersetzlichen  Nadeln,  die  in  Aceton,  Alkohol, 
Benzol  und  Chloroform  löslich  sind. 

Cörulin  entsteht  sowohl  bei  der  Behandlung  des  Gallins  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Kälte,  als  auch  durch  Erhitzen  der  ammoniakalischen 
Lösung  des  Cöruleins  mit  Zinkstaub.  Das  Cörulin  ist  eine  rothe  Substanz, 
die  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  mit  gelbgrüner  Fluorescenz  leicht  löslich 
ist  und  sich  an  der  Luft  sehr  leicht  wieder  zu  Cörulein  oxydirt 

Tetracetylcörulin,  CJ0H8O6(C,H3O)4  =  C6H4 ^^q6" (C*H,0)*  ' 

wird  erhalten,  wenn  man  Cörulein  mit  Essigsäureanhydrid  und  Zinkstaub  am 
Rückflusskühler  kocht.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  feinen  gelben,  bei  256° 
schmelzenden  Nädelchen  und  geht  durch  Oxydation  in  Eisessig  mit  Kalium- 
bichromat  in  Triacetylcörulein  über. 
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^C6H,(OH),\0 
(OC^CeHjCOH),^0 
Phloroglucinphtalein,  CJ0Hj,O7  =  C6H4  (3,34), 

(2)  CO 

entsteht  durch  6 — 8  stündiges  Erhitzen  von  gleichen  Theilen  Phloroglucin  und 
Phtalsäureanhydrid  auf  160—170°  neben  viel  ziegelrothen  harzigen,  in  Wasser 
unlöslichen  Substanzen.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  orangegelben  Krusten,  die 
aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehen.  Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  orangerother 
Farbe  ohne  Fluorescenz.  Durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  die  Lösung  des 
Phlorglucinphtaleins  in  Natronlauge  wird  dasselbe  in  ein  nicht  weiter  unter- 
suchtes Ph  talein  umgewandelt. 

Das    nicht    eingehender    untersuchte    Oxygallein    aus    ot  •  Oxyphtalsäure 

HO(4)C6H3[2jcOOH'  ist  dem  Gallein  sehr  ähnlich 

Diresorcinphtalein,  C3,H9,O10  oder  C,0H1JO<  (34).  Diese  Ver- 
bindung wurde  durch  C  stündiges  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid,  Diresorcin 
und  Chlorzinn  oder  Schwefelsäure  auf  110—115°  erhalten.  Nach  Abgiessen  des 
Chlorzinns  wird  es  durch  Utnkrystallisiren  aus  Wasser  in  silberglänzenden  Blätt- 
chen erhalten,  die  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  5$  Mol.  Krystallwasser  ver- 
wittern. Aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  büschelförmig  gruppirten,  farblosen, 
langen  Nadeln.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  indigblauer,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe. 

Diresorcinphtalin,  CjaH,4O10  oder  CJ0H14O8H- 2HaO,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  farblosen  Blättern,  die  8^  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  an  der 
Luft  verwittern,  aus  Eisessig  in  farblosen  dicken  Prismen.    Es  schmilzt  bei  238°. 

Hämatoxylinphtaletn,  C40HJ0O14  (20,  ia)  entsteht  bei  5 stündigem  Er- 
hitzen von  Hämatoxylin,  C16H1406  (2  Mol.)  mit  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.) 
auf  150—170°.  Es  giebt  mit  Kalihydrat  und  mit  Ammoniak  eine  purpurrothe 
Färbung. 

^C6H4N(CHa), 

(1)  C-C6H4N'CH,), 

Dimethylanilinphtalein,    CS4  H84  N.O- =  C6H4 

(2)  CO 

(3<>i  39)-  Phtalsäureanhydrid  und  Dimethylanilin  vereinigen  sich  unter  Wasser- 
abspaltung zu  Dimethylanilinphtalein,  wenn  man  das  Gemisch  beider  allmählich 
mit  gepulvertem  Chlorzink  versetzt  und  zuerst  auf  100°,  dann  auf  120—125° 
erwärmt.  Durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Destillation  mit  Wasserdampf  ent- 
fernt man  die  unangegriffenen  Generatoren  des  Phtaleins  und  reinigt  das  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Rohprodukt  durch  mehrmalige  Krystallisaüon 
aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Statt  Phtalsäureanhydrid  kann  man 
auch  Phtalylchlorid  und  Dimethylanilin  mit  Chorzink  behandeln,  alsdann  ist  das 
Dimethylanilinphtalein  jedoch  von  einigen  Nebenprodukten  begleitet,  die  unter 
Phtalgrün  weiter  unten  erörtert  werden.  Aus  Alkohol  oder  Holzgeist  krystallisirt 
das  Dimethylanilinphtalein  in  concentrisch  gruppirten  Prismen,  die  bei  190—191° 
schmelzen  und  in  kleinen  Mengen  unzersetzi  destilliren.  Das  Dimethylanilin- 
phtalein ist  eine  zweisäurige  Base,  aber  nur  die  Salze  mit  einem  Aequivalent 
Säure  sind  beständig. 

Dichlorhydrat,  Ca4HS4N9Os*2HCl,  wird  als  farbloser,  sehr  hygroscopi- 
scher  Niederschlag  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  ätherische  Lösung  des 
Phtaleins  erhalten.    Platindoppelsalz,  C,4H,4NÄOt-2HG -f- PtCl4 -H  HjO, 
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wird  aus  stark  salzsaurer  Lösung  des  Phtale'ins  mit  salzsäurehaltigem  Platin- 
chlorid als  gelblichrother  Niederschlag  gefällt. 

Monochlorhydrat,  C84H84N9Oa- HCl,  entsteht  aus  dem  zweifach  salz- 
sauren Salz  durch  Krhitzen  auf  100°  oder  durch  Verdünnen  der  Lösung  des 
Phtaleins  in  Salzsäure  mit  Wasser  und  ist  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  krystal- 
linisches  Pulver.  Platindoppelsalz,  2C54H84N808-HC1  -+-  PtCI4 ,  gelber, 
krystallinischer  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  der 
Componenten  entsteht. 

Pikrat,  C84H84N808-2C6H8(N08)3OH,  wird  durch  Vermischender  heissen 
alkoholischen  Lösungen  der  Generatoren  in  gelben  Nädelchen  erhalten. 

Jodmethylat,  C24H>4N2Oa- 2CH J.  Die  Generatoren  dieser  Verbindung 
vereinigen  sich  beim  Erhitzen  ihrer  methylalkoholischcn  Lösung  auf  100°.  Farb- 
lose, concentrisch  gruppirte  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  185°  unter  Ab- 
spaltung von  Jodmethyl  zersetzen. 

Hexanitrodimethylanilinphtalein  ,  Cs4  H,  8(N08)6N808  ,  wird  durch 
Eintragen  von  fein  gepulvertem  Phtalein  in  concentrirte  Salpetersäure  erhalten. 
Aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  gelben,  derben,  tafelförmigen  Krystallen. 

^C6H4N(CH,), 

(1)  C-C6H4N(CHS)2 
Dimethylanilinphtalin,    C84H86N8Oa  =  C6H4  Mi 

(2)  COOH 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kocht  man  die  salzsaure  Lösung  des  Di- 
methylanilins  so  lange  mit  Zinkstaub,  bis  durch  Natronlauge  kein  Phtalein 
mehr  abgeschieden  wird.  Aus  hcissem  Alkohol  krystallisirt  das  Phtalein  in 
glänzenden,  bei  etwa  200°  schmelzenden  Blättchen.  In  Aether  und  Benzol  ist 
das  Phtalein  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  Ligroin  und  fast  unlöslich  in  Wasser. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  beim  Erwärmen  mit  blauvioletter 
Farbe.  Durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  wird  das  Dimethylanilinphtalin  in  Kohlen- 
säure und  Leukomalachitgrün  oder  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  gespalten. 

HO  ^,H4N(CHt), 

Phtalgrün,  C84H54N808  =  C6H4C^qq^.CsH3N(CH3)8.  Dieser  mit  dem 

Di methylanilinph talein  isomere  grüne  Farbstoff  bildet  sich  beim  allmählichen 
Versetzen  von  Phtalsäurechlorid,  Dimcthylanilin  und  Chlorzink  neben  Dimethyl- 
anilinphtalin und  Tetramethyldiamidodiphenylmethan.  Das  Reactionsprodukt 
wird  von  Chlorzink  und  überschüssigem  Dimethylanilin  befreit,  das  Basengemenge 
in  Benzol  gelöst  und  mit  Ligroin  das  Phtalein  gefällt.  Mittelst  der  salzsauren 
Salze  lassen  sich  Phtalgrün  und  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  von  einander 
trennen.  Möglicherweise  ist  die  grüne  Substanz  mit  Phtalgrün  identisch,  die  ent- 
steht, wenn  man  p-Diamidodiphenylphtalid  mit  Holzgeist  und  Salzsäure  erhitzt  (28). 

Phtalgrünchlorhydrat,  C84H84N208-HC1.  wird  aus  Alkohol  in  grün- 
gelben, mikroscopischen  Nädelchen  erhalten.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in 
Wasser  und  bildet  mit  Chlorzink  ein  in  messinggelben  Nadeln  krystallisirendes 
Doppelsalz,  das  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löst. 

C6H4N(CHS)8 

Leukophtalgrün,  C84H84N80  ==  C6H4     I    CfiHsN(CHj)8 ,  wird  durch 

l 

OH 
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Kochen  der  salzsauren  Lösung  des  Phtalgrüns  mit  Zinkstaub  erhalten.  Durch 
Fällen  der  Benzollösung  mit  Aether,  in  dem  das  Leukophtalgrün  schwer  löslich 
ist,  erhält  man  es  in  harten,  kleinen,  glänzenden  Prismen,  die  bei  235—236° 
schmelzen.  In  den  meisten  Lösungsmitteln  ist  es  schwer  löslich,  leichter  nur 
in  heissem  Benzol,  Toluol  und  Chloroform. 

Di-monobromanilinphtaleln,  C>4H98Br2N9Oa  (16).  Phtalylchlorid 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Bromdimethylanilin  eine  blauviolette  Masse,  die  man 
nach  Auskochen  mit  Wasser  in  Alkohol  löst.  Durch  Fällen  mit  Aether  wird 
das  Monochlorhydrat,  C>4H4SBraNaOs'HCl,  ausgeschieden,  das  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  in  Form  stahlblauer  Nädelchen  erhalten  wird.  Das  Dichlor- 
hydrat,  Ca4HsaBraNaOa*2HCl,  wird  aus  der  Lösung  der  Base  in  concentrirter 
Salzsäure  als  schmutzig  grüner  Niederschlag  erhalten.  Platinchlorid  fällt  aus  der 
alkoholischen  Lösung  des Monochlorhydrats  das  Doppelsalz,  2C,4HajBraN2Oa 
HCl  -f-  PtCl4,  als  tief  indigblaues  krystallinisches  Pulver. 

Die  aus  dem  salzsauren  Salz  abgeschiedene  Basis  ist  schwach  blauviolett 
gefärbt.  Versetzt  man  ihre  ätherische  Lösung  mit  Pikrinsäure,  so  erhält  man 
einen  grünen  Niederschlag  des  Pikrates. 

Rhoda m ine  nennt  man  eine  Gruppe  prachtvoller  Phtaleinfarbstofle,  die  man 
zuerst  vom  Phtalsäureanhydrid  und  Abkömmlingen  des  m-Amidophenols  aus- 
gehend gewonnen  hat.  Sie  sind  einerseits  Phtaletne  von  Phenolen,  andererseits 
Phtaleine  von  aromatischen  Basen  (64,  65). 

Dimethoxylphtaleine.  Als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  dieser  Sub- 
stanzen diente  ein  Oxydationsprodukt  des  Narcotins,  die  Hemipinsäure  öder 

(3-4-)Dimethoxyl-o-phtalsäure:  CHjO^j^^^jcOOH  l>ez'e^ungswe'8C 
deren  Anhydrid. 

Dimethoxylfluoresce'in,  CaaHlß07,  liefert  mit  Essigsäureanhydrid  das 
Diacetylderivat,  CJ2Hl4(COCHj)a07. 

Tetranitro-dimethoxylfluorescein,  CaaHia(NOa)407. 
Tetrabrom -dimethoxylfluoresce'in,  CaaHiaBr407. 
Dimethoxylrhodamine. 

Anhang  zu  den  Phtalei'nen.*) 

Homofluorescein,  CajH,805,  nannte  H.  Schwarz  (i)  einen  in  seinen 
Eigenschaften  an  das  Fluorescein  erinnernden  Farbstoff,  den  er  durch  Erwärmen 
von  10  Grm.  Orcin,  20  Cbcm.  gesättigter  Kochsalzlösung,  80  Cbcm.  lOproc. 
Aetznatronlösung  und  6—8  Cbcm.  Chloroform  (2)  zum  gelinden  Sieden  erhielt. 
Man  gewinnt  auf  diese  Weise  das  in  feinen  rothcn  Nadeln  krystallisirende  Homo- 
fluoresce'innatrium,  das  sich  mit  feurig  rother  Farbe  in  Wasser  und  Alkohol  löst 
und  dieser  Lösung  eine  gelbgrüne  an  Uranglas  erinnernde  Fluorescenz  ertheilt. 

Eine  lose  Verbindung  des  Homofluoresceins  mit  Eisessig  scheidet  sich  aus 
Eisessig  in  Gestalt  dunkelrother,  metallisch  grün  glänzender  Nadeln  und  Blättchen 
aus,  fast  vom  Aussehen  des  Murexids.  Bei  100°  verliert  die  exsiccatortrockne 
Substanz  alle  Essigsäure  und  wird  dabei  schwarzroth.  In  Wasser,  Alkohol  und 
kaltem  Eisessig  ist  das  Homofluorescein  wenig  löslich,  in  Aether,  Ligroin  und 

#)  1)  H.  Schwarz,  Berl.  Ber.  12,  pag.  2183;  13,  pag.  543.  2)  Tikmann  u.  Helkknbbrc, 
Berl.  Ber.  12,  pag.  999.  3)  Zulkowsky,  Monatsh.  3,  pag.  465;  Ref.  Berl.  Bcr.  15,  pag.  2366; 
Ldcbig's  Ann.  202,  pag.  211;  194,  pag.  109.  4)  Piutti,  Götz.  chim.  ital.  13,  pag.  542;  14, 
pag.  470;  Liebig  s  Ann.  227,  pag.  181.    5)  Lellmann,  BerL  Ber.  15,  pag.  83a 
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Chloroform  und  Benzol  unlöslich.  Alkalien  und  Erdalkalien  lösen  es  unter 
Bildung  stark  fluorescirender  Flüssigkeiten. 

Man  kann  sich  das  Homofluorescein  nach  folgender  Gleichung  entstanden 
denken: 

3C7H80,-f-  2CO  =  C,sH1806-t-  3H,0. 
Die  Constitution  des  Homofluoresceins  ist  weder  durch  seine  Synthese  noch 
durch  eine  glatt  verlaufende  Spaltung  desselben  aufgeklärt.    Von  den  anah/sirten 
Abkömmlingen  des  Homofluoresceins  mögen  die  folgenden  erwähnt  werden: 

Natriumsah,  C46HjSNa1OJ0 2H40, 
Baryumsalz,  C,3H16Ba06, 
Silbersalz,  C,,H16Ag,05, 
Acetylverbindung,  CS3H18Ot  -+-  2(CtHsO))0, 
Telrabromhomoeosin,  CssH14Br405, 
Hexabromhomeosin,  CjjH14Brg06l 
Trijodhomocosin,  CjjHi  Jt08, 

Hexanitromonoxyhomofluoresceinhydrat,  C, tHi  8(NOj)606,  HsO. 

Von  der  letzteren  Substanz  sind  einige  Salze,  sowie  Reactionsprodukte  mit 
Ammoniak  und  Cyankalium  dargestellt. 

Corallin-phtalein  ist  ein  von  Zulkowskv  (3)  isolirter  Körper,  der  sich 
bei  der  Darstellung  von  Aurin  aus  Phenol,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  bildet 
und  den  er  für  isomer  mit  dem  Phenolphtalein  erklärte.  Die  Hauptmasse  des 
rohen  Corallins  besteht  nach  Zulkowskv  aus  zwei  amorphen  Substanzen.  Die 
eine,  das  Hauptprodukt,  ist  ein  harzartiger  Stoff  und  kein  Pigment.  Oxydirt  man 
diesen  Stoff:  das  Corallinphtalin,  in  alkoholischer  Lösung  mit  mangansaurem 
Natron,  so  gehl  er  in  einen  rothen  Körper  Uber:  das  Corallinphtalein,  die  zweite 
amorphe  Substanz  im  Rohphtaleln. 

Zur  Trennung  der  harzartigen  Bestandteile  des  rohen  Corallins  von  den 
krystallisirten  behandelt  man  das  in  Natronhydrat  gelöste  Rohprodukt  mit 
schwefliger  Säure.  Hierbei  scheidet  sich  ein  Niederschlag  ab,  der  sich  bei 
Wasserzusatz  vermehrt,  das  harzartige  Corallinphtalin,  die  Pseudorosolsäure. 

Azotirte  PhtalcYne  nannte  Piutti  (4)  eine  Klasse  von  Abkömmlingen  des  Phtalsäure- 
anhydrides,  die  er  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  secundären  Aminen  erhielt.  Der 
Keactionsvcrlauf,  den  man  schrittweise  verfolgen  kann,  liefert  zunächst  durch  Einwirkung  der 
äquimolekularen  Menge  des  secundären  Amins  auf  Phtalsäureanhydrid  die  entsprechende  Phtal- 

(l)CO 


In  der  Kälte  addirt  sich  ein  zweites  Molekül  des  secundären  Amins  an  die  Phtalaminsäure 
unter  Bildung  eines  Ammoniumsalzes: 

c  „  (l)CONR,'      R  ,N„      c  „  (l)CONR  ' 
WH4(2)COOH   +  K»  rin      ^"«^JCOjNHiR,' * 

Daraus  entsteht  in  der  Hitze  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  intramolekularer  Atom- 
verschiebung das  azotirte  Phtaletn: 

/NR,' 

/nrONR  '  (1)C^~NR,' 

c.H.lä)cSrNH,R,'  -  c'%)C^r°  + 

Dass  das  PhtalcYn  als  substituirtes  Phtalid  und  nicht  als  das  normale  Diamid  der  o-Phtal- 
säure  aufzufassen  ist,  schliesst  Piutti  aus  der  Identität  der  von  ihm  auf  dem  angegebenen  Weg 
aus  Phtalsäureanhydrid  und  Diphenylamin  erhaltenen  Verbindung  mit  der  von  Lkluiann  (4) 
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aus  Phtaljrlchlorid  und  Drphenylamin  gewonnenen  Substanz.  Für  Phtalylchlorid  aber  ist  nach 
Pium's  Aosicht  die  unsymmetrische  Formel 

(1)CC1, 

C.H4  >0 

.     •  (2)CO 
bewiesen. 

Nach  Ansicht  des  unterzeichneten  Referenten  stellt  sich  der  Reactionsverlauf  ungezwungener 
durch  folgende  Formeln  dar,  die  keiner  weitern  Erklärung  bedürfen: 

NR  ' 

(DCO  (l)C^OH 
C,H4      ^X)  -+-  Rj'NH  «=  CCH4  >0 
(2)CO  (2)CO 

^NR,'  ^NR,' 

(1)  C^OH  (l)C^-ONH.R,» 
C,H4       >0      +  R.'NH  •=  C.H4  >0 

(2)  CO  (2)CO 


(l)C^ONH,R,'  (l)C^-NR,' 
C4H4       >0  —  C«H4       >0       -+-  H,0. 

(3)  CO  >)CO 


Die  azotirten  PhtalcTne  unterscheiden  sich  nach  Piutti  von  den  gewöhnlichen 
Säuren  durch  ihre  grosse  Beständigkeit  gegen  Alkalihydrate.  Die  gewöhnlichen  Diamide  werden 
Ton  einer  mehr  oder  weniger  warmen  Kalilauge,  die  nicht  einmal  sehr  concentrirt  zu  sein 
braucht,  leicht  angegriffen.  Die  azotirten  PhtaleYne  hingegen  widerstehen  auch  der  concentrir- 
testen  und  warmen  Kalilauge;  um  sie  zu  zersetzen  muss  man  sie  mit  Kali  schmelzen. 
Die  von  Piutti  dargestellten  azotirten  PhtaleYne  sind  die  folgenden: 
AethylanilphtalcYn ,  CtH40,(N«C,Hs-CtH$)t,  bildet  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
farblose,  glänzende,  prismatische  Krystalle,  die  bei  140*5 — 141*5°  schmelzen.  Aus  Aether  um- 
krystallisirt bildet  es  centimeterlange  Krystalle,  die  eine  charakteristische  Zwillingsform  zeigen; 
einzelne  Krystallindividuen  sind  in  ihrer  Form  dem  Cölestin  ähnlich.  Das  Phtalein  ist  unlöslich 
in  Wasser. 

Aethyl-o-toluidinphtalein,  CtH40,(N*C,Ht>CTH7),,  bildet  eine  Flüssigkeit. 

DiphenylaminphtaleYn,  C<H40,[N(C6HJ),],,  entsteht  durch  mehrstündiges  Kochen 
von  Phtalsäureanhydrid  mit  Diphcnylamin  am  RUckflusskühler  oder  durch  Einwirkung  von  Phtalyl- 
chlorid auf  Diphcnylamin.  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  DiphenylaminphtaleYn  in  langen,  stern- 
förmig gruppirten,  völlig  weissen  Nadeln,  die  bei  238—288*5°  schmelzen.  Aus  Aether  oder 
Benzol  krystallisirt  es  in  starken  Prismen. 

PiperilenaminphtaleYn,  CsH4O.(NCiHl0)I,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Piperidin- 
phtalat  auf  210°.  Es  bildet  ein  fast  farbloses  Oel,  das  sehr  allmählich  zu  Kry stallen  erstarrt 
und  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  löslich  ist. 

ConilenaminphtaleYn,  CsH40,(N> C,H, 6),,  bildet  ein  dickes,  ungefärbtes  Oel. 

Amschütz. 

Phtalsäuren.*)  Phtalsäurc,  CgH604  =  C6H4C^coOH-  Laurent  erhielt 
i.  J.  1836  durch  Kochen  von  Naphtalintetrachlorid  mit  Salpetersäure  die  >Naphtalin- 
säure«,  der  er  die  Formel  Cl0H6O6  (1)  zuerkannte.  Marignac  änderte  dieselbe  in 


*)  1)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  61,  pag.  114;  Ann.  Chem.  19,  pag.  38.  2)  Ann.  der 
Chem.  38,  pag.  13.  3)  Ann.  Chem.  41,  pag.  107.  4)  Marignac,  Ann.  Chem.  42,  pag.  215. 
$)  Schunk,  Ann.  Chem.  66,  pag.  197.  6)  Gerhardt,  Compt  rend.  trav.  chim.  1849,  pag.  222. 
7)  cf.  Strecker  u.  Wolff,  Ann.  Chem.  75,  pag.  12.  8)  Laurent,  Compt.  rend.  21,  pag.  36. 
9)  Scheibler,  Ber.  1,  pag.  125.  10)  F.  Lossen,  Ann.  Chem.  144,  pag.  71.  n)  Cailletet, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  21,  pag.  28.  12)  Pkrsoz,  Compt  rend.  33,  pag.  433.  13)  Hofmann, 
Ann.  Chem.  97,  pag.  197.  14)  H.  Müller  u.  Warren  de  la  Rue,  Ann.  Chem.  121,  pag.  86. 
15)  Fittig,  Ann.  Chem.  148,  pag.  11.  16)  Weith,  Ber.  7,  pag.  1057.  17)  Piccard,  Ber.  12. 
pag.  579.    18)  Guy ard,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  247.    19)  Carius,  Ann.  Chem.  148,  pag.  60. 
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C8H604  um,  was  von  Laurent  anerkannt  wurde.  Er  fand,  dass  sie  auch  neben 
Oxalsäure  und  andern  Produkten  beim  Kochen  von  Naphtalin  mit  Salpetersäure 
entsteht  (2)  und  nannte  sie,  da  sie  nicht  mehr  der  Naphtalinreihe  angehört, 
»Phtalinsäurec  oder  »Phtalsäuref .  Marignac  zeigte,  dass  dieselbe  beim  Erhitzen 
mit  Kalk  in  Benzol  und  Kohlendioxyd  zerfällt  (4). 

Die  von  Schunk  (5)  durch  Oxydation  von  Alizarin  entdeckte  fAlizarinsäure 
C14H,0O7«  wurde  von  Gerhardt  (6)  mit  Phtalsäure  identificirt  (7).  Auch  die 
von  Laurent  durch  Oxydation  von  Naphtalin  mittelst  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  erhaltene  Naphtessäure  (8)  wurde  von  Scheibler  (9)  und  F.  Lossen 
als  Phtalsäure  erkannt  und  von  letzterem  auch  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
permanganat auf  Naphtalin  gewonnen  (10), 

1847  erhielt  Cailletet  beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure eine  isomere  Phtalsäure,  die  er  Terephtalsäure  (11)  nannte.  Durch  Oxy- 
dation des  Römisch-Kümmelöls  erhielt  Persoz  1842  die  >Cuminocyminsäurec  (1  2); 
Hofmann  später  die  >Insolinsäure< ,  C9H804  (13);  letzterer  erhielt  dieselbe 
Sänre  beim  Behandeln  von  Cuminsäure  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
und  fand  sie  der  Terephtalsäure  sehr  ähnlich  (13);  H.  Müller  und  Warren  de 
la  Rue  zeigten  dann  die  Identität  der  Säuren  (14). 

Eine  dritte  Säure  wurde  dann  von  Fittig  durch  Oxydation  des  Isoxylols 
dargestellt  und  Isophtalsäure  genannt  (15). 

I.  o-Phtalsäure,  C6H^coOH(2)'  entsteht  ausser  nach  dcn  bereits 
erwähnten  Methoden  durch  Oxydation  von  Purpurin  (7)  mit  Salpetersäure;  von 
o-Toluylsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  (16)  oder  Salpetersäure  (17);  ferner 
beim  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  gelbem  Blutlaugensalze  und  Vitriolöl  oder 
mit  Schwefelsäure  und  Ameisensäure;  beim  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Schwefel- 
und  Ameisensäure;  beim  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Benzoesäure  und  Natrium- 
bicarbonat;  beim  Kochen  eines  Gemenges  von  Benzylchlorid  und  Perchloräthan 
mit  Salpetersäure  (18);  Phtalsäure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Benzol  oder 
Benzoesäure  mit  Braunstein  und  starker  Schwefelsäure  in  der  Kälte  (19);  beim 

20)  Weith  u.  Bindschedi.er,  Bcr.  7,  pag.  ii 06.  21)  Gabriel  u.  Weise,  Ber.  20,  pag.  3198. 
22)  Haeussermann,  Jahresber.  1877,  pag.  763  u.  1 158.  23)  Schultz,  Steinkohlentheer,  pag.  540; 
cf.  E.  Fischer,  Bcr.  11,  pag.  735;  Depouili.y,  Ann.  Chcm.  137,  pag.  373.  24)  Beilstein, 
u.  Kurbatow,  Ann.  Chem.  202,  pag.  215.  25)  Scheibler,  Ber.  1,  pag.  125;  Groth,  Jahres- 
ber. 1870,  pag.  5.  26)  Schrokder,  Bcr.  13,  pag.  1071.  27)  F.  Losskn,  Ann.  Chem.  144, 
pag.  76.  28)  Apor,  Ann.  Chem.  163,  pag.  230.  29)  Zincke  u.  Breuer,  Ann.  Chcm.  226,  pag.  53. 
30)  Graebe,  Ann.  Chcm.  238,  pag.  321.  31)  Bourgoin,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  247. 
32)  Colsou,  Ann.  chim.  phys.  (6)  8,  pag.  284.  33)  Stohmann,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  31, 
pag.  303.  34)  Ostwald,  Joum.  pr.  Chcm.  (2)  32,  pag.  357;  über  das  elektrische  Leitungs- 
vermögen der  Phtalsäure.  35)  Fittig  und  Bieber,  Ann.  Chem.  156,  pag.  242.  36)  Miller, 
J.  d.  russ.  chem.  Ges.  11,  pag.  256.  37)  Birnbaum  u.  Reinherz,  Bcr.  15,  pag.  460.  38)  Guye, 
Dissert.  Genf  1884,  pag.  39.  39)  W.  Wislicenus,  Ber.  20,  pag.  594.  40)  Wislicenus,  Ann. 
Chem.  242,  pag.  89.  41)  Wislicenus,  Ann.  Chcm.  242,  pag.  30.  42)  Hermann,  Ann. 
Chem.  151,  pag.  78.  43)  Wbjth,  Ber.  7,  pag.  1059.  44)  Carius,  Ann.  Chem.  148,  pag.  64. 
45)  Beamer  u.  Clarkr,  Ber.  12,  pag.  1066.  46)  Grabe,  Bcr.  16,  pag.  860.  47)  Michael, 
Am.  Chem.  J.  1,  pag.  413.  48)  Grabe  u.  Born,  Ann.  Chcm.  142,  pag.  344.  49)  Schreder, 
Ber.  7,  pag.  705.  50)  Gerichten,  Bcr.  13,  pag.  419.  51)  Daccomo,  Ber.  18,  pag.  1164. 
52)  Zelinsky,  Bcr.  20,  pag.  1011.  53)  Senff,  Ann.  Chcm.  207,  pag.  273.  54)  cf.  Zincke, 
Ber.  20,  pag.  3216.  55)  W.  Wislicenus,  Ann.  Chem.  246,  pag.  335.  56)  A.  Haller,  Compt. 
rend.  108,  pag.  456.   57)  R.  Anschütz,  Bcr.  X,  pag.  326.  58)  Lachowicz,  Ber.  17,  pag.  1283. 
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Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  3  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  270°  (20); 
sowie  beim  Erhitzen  von  ui-Tricblor-o-Toluylsäurenitril,  CC1,  •  C6H<  •  CN,  mit 
rauchender  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  (21). 

Darstellung.  1.  Im  Grossen  gewinnt  man  die  Phtal säure  aus  Naphtalin  C10H8,  welches 
man  zunächst  in  das  Tetrachlorid,  C10HgCI4,  verwandelt,  indem  man  Chlor  in  den  geschmolzenen 
Kohlenwassei Stoff  einleitet.  Die  Masse  erhitzt  sich  dabei  so  stark,  dass  mit  Wasser  gekühlt 
werden  muss,  um  zu  verhindern,  dass  die  Temperatur  Uber  160—170°  steigt,  wo  Verkohlung 
eintritt. 

Man  gewinnt  das  Tetrachlorid  auch,  indem  man  1  Thl.  Naphtalin  mit  Wasser  und  2  Thln. 
Kaliumchlorat  zu  Kugeln  formt  und  dieselben  nach  dem  Trocknen  in  10  Thle.  concentrirtc  Salz- 
säure einträgt  (22).  Statt  des  Kaliumchlorats  kann  auch  Chlorkalk  verwendet  werden ;  derselbe 
wird  mit  Naphtalin  zu  Kuchen  zusammengepresst. 

Das  so  dargestellte  Chlorid  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Ligro'fn  gewaschen  und  dann 
mit  5—6  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  135  in  flachen  Gefässcn  aus  Steingut,  welche  in 
einem  Luftbade  erhitzt  werden,  erwärmt  (23). 

Die  Säure  wird  durch  Umkrystallisircn  gereinigt.  In  der  Technik  wird  das  Produkt  sogleich 
der  Destillation  unterworfen  und  so  in  das  Anhydrid  Übergeführt.  — 

Ausbeute  30  #  vom  Naphtalin. 

2.  Eine  andere  Methode  der  Darstellung  ist  die:  Man  erhitzt  l  Thl.  Naphtalin  mit  20  Thln. 
verdünnter  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  115  im  Rohre  auf  130°  (24),  wobei  man  40  g  der 
theoretischen  Ausbeute  erhält. 

Die  Phtalsäure  bildet  rhombische  Krystalle  (25)  vom  spec.  Gew.  1*585  bis 
1*593  (26).  Ueber  ihren  Schmelzpunkt  liegen  verschiedene  Angaben  vor,  was 
darin  seinen  Grund  hat,  dass  die  Säure  beim  Erhitzen  leicht  in  Wasser  und  ihr 
Anhydrid  zerfallt.  Nach  Lossen  (27)  findet  das  schon  bei  184°  statt;  nach  Ador 
(28)  schmelzen  ganze  Krystalle  bei  213°,  ihr  Pulver  aber  bei  203°.  Die  Phtal- 
säure ist  unlöslich  in  Chloroform  [Trennung  von  Benzoesäure  (29)];  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  11*5°  0*77  Thle.;  bei  14°  0  54  Thle.;  bei  99°  18  Thle.  Phtal- 
säure (30): 

100  Theile  Aether  absol.  Alkohol  90  $  Alkohol 

lösen  bei  15°  0  684  10  08  11*7  Thle.  (31). 

Die  Lösungswärme  der  Phtalsäure  in  Wasser  ist  =4870  Cal.;  die  Neutrali- 

59)  Grabe,  Ber.  17,  pag.  n  76.  60)  cf.  F.  Lossen,  Ann.  Chem.  144,  pag.  76.  61)  Schroedrr, 
Ber.  12,  pag.  1612.  62)  Anschütz  und  Schultz,  Ann.  Chem.  196,  pag.  48.  63)  Friedet. 
u.  Krafts,  Bull.  soc.  chim.  35,  pag.  503.  64)  Gabriel,  Ber.  14,  pag.  925  u.  17,  pag.  1306. 
65)  Gabriel,  Ber.  17,  pag.  1389.  66)  Pium,  Gazz.  chim.  ital.  16,  pag.  251.  67)  Ludwig  Reese, 
Ber.  21,  pag.  277.  67a)  Reuland,  Ber.  22,  pag.  3013.  68)  Roser,  Ber.  17,  pag.  2776. 
69)  Zeitschr.  Chem.  1863,  pag.  257:  Jahrcsber.  1863,  pag.  393.  70)  Claus  u.  Hoch,  Ber.  19, 
pag.  1187.    71)  Graebe,  Ann.  Chem.  238,  pag.  329.    72)  Brühl,  Ann.  Chem.  235,  pag.  14. 

73)  Kuhara,  Am.  chem.  J.  3,  pag.  26;  cf.  V.  Auger,  Bull.  soc.  chim.  XLLX,  pag.  345. 

74)  V.  Mf.ver,  Ber.  17,  pag.  817.  75)  Graebe  u.  Zschokkk,  Ber.  17,  pag.  1 176.  76)  Rav- 
mann,  Bull.  soc.  chim.  47,  pag.  898.  77)  Schreder,  Ber.  7,  pag.  706.  78)  Ann.  Chem.  42, 
pag.  219.  79)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  (3)  23,  pag.  117;  Jahresber.  1847/48,  pag.  589. 
80)  Landsberg,  Ann.  Chem.  215,  pag.  198.  81)  Ossian  Asciian,  Ber.  19,  pag.  1401. 
81  a)  Racine,  Ann.  Chem.  239,  pag.  81.  82)  Laurent  u.  Gerhardt,  Jahresber.  1847/48, 
pag.  605.  83)  Piutti,  Ann.  Chem.  227,  pag.  185.  84)  Kuhara,  Am.  chim.  J.  9,  pag.  53. 
85)  cf.  Fröhlich,  Ber.  17,  pag.  2679.  86)  Fröhlich,  Ber.  17,  pag.  1808.  87)  Piutti, 
Gazz-  chim.  ital.  15,  pag.  480.  88)  Piutti,  Ann.  Chem.  214,  pag.  19  ff.  89)  Bülow,  Ann. 
Chem.  236,  pag.  188.  90)  E.  LELLMANN,  Ber.  15,  pag.  830.  91)  PlUTTI,  Gazz.  chim.  ital.  14, 
pag.  470.  92)  Roser,  Ber.  18,  pag.  3123.  93)  C.  Gokdeckemeyer,  Ber.  21,  pag.  2684. 
94)  Laurent,  Ann.  Chem.  41,  pag.  110.  95)  Sandmeyer,  Ber.  18,  pag.  1499.  95a)  Gold- 
schmidt, Mon.  Chem.  9,  pag.  679.    96)  Michael,  Ber.  io,  pag.  579.  97)  Biedermann,  Ber.  10, 
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sationswärme  (durch  Na  OH)  =  23066  Cal.  (32);  die  Verbrennungswärme  für 
1  Grm.  =  4*560  Cal.  (33,  34). 

Von  der  Chromsäuremischung  wird  Phtalsäure  vollständig  verbrannt,  weshalb 
man  sie  nicht  mittelst  dieses  Oxydationsmittels  aus  o-Xylol  oder  andern  o- Ver- 
bindungen mit  zwei  Kohlenstoff  haltigen  Seitenketten  darstellen  kann  (3  5).  Während 
sie  bei  der  Destillation  mit  Kalk  in  Kohlendioxyd  und  Benzol  zerfallt  (s.  o.), 
geht  sie  beim  Erhitzen  des  Gemisches  auf  330—350°  in  Benzoesäure  über, 
welche  früher  auf  diese  Weise  im  Grossen  gewonnen  wurde.  Bei  der  trocknen 
Destillation  von  Calciumphtalat  werden  dieselben  Produkte  erhalten  wie  bei  der 
Destillation  von  Calciumbenzoat,  nämlich  vorzugsweise  Benzophenon  und  Benzol, 
daneben  kleine  Menge  der  Kohlenwasserstoffe,  Ca&H)0  undClsH10  (36),  sowie 
Anthrachinon. 

Jod  wirkt  auf  phtalsaures  Silber  bei  120°  langsam  ein  und  erzeugt  Jodsilber, 
jodsaures  Silber  und  Phtalsäureanhydrid  (37).  Jodwasserstoffsäure  vom  spec. 
Gew.  1-7  und  Phosphor  wirken  erst  oberhalb  200°  unter  Bildung  von  Tetrahydro- 
phtalsäure  ein  (38). 

Natriumamalgam  führt  die  Phtalsäure  in  Hydrophtalsäure,  C8H,04,  Über 
(Unterschied  von  Iso-  und  Terephtalsäure). 

Trägt  man  Aethylacetat  in  ein  Gemisch  von  Diäthylphtalat  und  Natrium  ein, 
so  entsteht  eine  Säure,  C9H6Oj  (?)  (39). 

Salie  der  Phtalsäure.  Die  normalen  Phtalate  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  leicht 
löslich. 

Saures  Amnion  iumphtalat,  C,Hs04(NHJ,  bildet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten 
der  Lösung  des  normalen  Salzes  in  schönen  rhombischen,  sechsseitigen  Tafeln,  Prismen  oder 
Pyramiden.    Wenig  löslich  in  Weingeist  (Laurent,  Marjgnac). 

Saures  Natriumphtalat,  Na  •  CeH404  +  2H,0,  bildet  lange,  glasglänzende  Prismen  (40) 

N  atriumphtalat,  Naj-CsH404,  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  in  perl- 
mutterglänzenden  Blättchen  gefallt  (40). 

Kaliumphtalat,  K,  •  C$H404,  bildet  perlmutterglänzende  Täfclchen.  Darstellung  wie 
beim  Natriumsalz. 


pag.  1166.  98)  Cohn,  Ann.  Chcm.  20$,  pag.  301.  98a)  s.  Barbier,  Compt.  rend.  107, 
pag.  918.  99)  E.  Bamberger  u.  Rud.  Müller,  Bcr.  21,  pag  1888.  100)  L.  Reese  in  Leipzig, 
D.  R.  P.  44268  vom  25.  Aug.  1887,  Kl.  22.  101)  Landsberg,  Ann.  Chem.  215,  pag.  181. 
102)  Grabe  u.  Pictet,  Ber.  17,  pag.  11 74.  103)  Michael,  Ber.  10,  pag.  1645.  104)  Wallach 
u.  Kamenski,  Ber.  14,  pag.  171.  105)  Gabriel,  Ber.  22,  pag.  1 137.  105a)  S.  Gabriel,  Ber.  20, 
pag.  2226.  106)  Reese,  Ann.  Chem.  242,  pag.  16.  107)  Döbner,  Ann.  Chem.  210,  pag.  267. 
108)  Piutti,  Ber.  16,  pag.  1323.  109)  Michael  und  Palher,  Am.  chem.  J.  9,  pag.  202. 
110)  Gabriel,  Ber.  11,  pag.  2260.  noa)  Ladenburg,  Ber.  9,  pag.  1528.  m)  Gerichten, 
Ber.  13,  pag.  419.  112)  Gabriel  u.  Hendess,  Ber.  20,  pag.  2869.  113)  Piutti,  Ann.  Chem.  227, 
pag.  206.  114)  Eisenberg,  Ber.  15,  pag.  1017.  115)  Kelbe  u.  Warth,  Ann.  Chem.  221, 
pag.  169.  u6)  Vannt,  Gazz.  chim.  ital.  15,  pag.  346.  117)  Michael,  Am.  chem.  J.  9,  pag.  220. 
118)  Lach,  Ber.  16,  pag.  1781.  119)  Henniges,  Jahresber.  1882,  pag.  545.  120)  Müller, 
Bcr.  19,  pag.  1498.  121)  Schulz,  Ber.  18,  pag.  2463.  122)  Gabriel,  Ber.  11,  pag.  2262. 
123)  Bandrowski,  Ber.  17,  pag.  1 181.  124)  Peluzzari,  Gazz.  chim.  ital.  16,  pag.  204. 
125)  Hotte,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  35,  pag.  267.  126)  Hotte,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  35, 
pag.  289.  127)  Pickel,  Ann.  Chem.  232,  pag.  233.  128)  cf.  124  u.  Just,  Bcr.  19,  pag.  1204. 
129)  Henriques,  Ber.  21,  pag.  1618.  130)  Pellizzari,  Gazz.  chim.  ital.  17,  pag.  284. 
131)  Panebianco,  Gazz.  chim.  ital.  17,  pag.  285.  132)  Ador,  Ann.  Chem.  164,  pag.  230. 
133)  Wisucenus,  Ber.  17,  pag.  2179.  134)  Grabe  u.  Guys,  Ann.  Chem.  233,  pag.  241 ;  Grabe, 
u.  Juillard,  Ann.  Chem.  242,  pag.  22a    135)  Grabe  u.  Schmalzigang,  Ann.  Chem.  228, 
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Calciumphtalat,  Ca  ■  C,H404  +  H,0,  bildet  glänzende,  rhombische  Prismen;  ziemlich 
leicht  in  Wasser  löslich  (42,  43). 

Saures  Baryumphtalat,  (CsH404),Ba,  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  bildet 
kleine  rhombische  Prismen. 

Normales  Baryumphtalat,  BaC,H4Ot,  erhält  man  durch  Fällen  des  normalen  Ammo- 
niumsalzcs  mit  Baryumchlorid  oder  beim  Vermischen  heisser  Losungen  der  Säure  und  Aetzbaryt 
in  weissen  Schüppchen  oder  seideglänzenden  Nadeln,  die  auch  in  heissem  Wasser  nur  wenig 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind  (44).  Dampft  man  die  Lösung  ab,  so  scheidet  sich  ein  basi- 
sches Salz,  Ba4H,(C,H404)  6  in  krystallinischen  Häuten  aus  (Carius,  Hermann,  Writh.)  Ein 
Salz,  3Ba- C,H404-f  BaO,  krystallisiit  in  glänzenden,  monoklinen  Prismen,  die  leichter  löslich 
sind  in  Wasser  als  das  neutrale  Salz,  wenn  man  heisse  Phtalsäurelösung  in  die  doppelte  Menge 
des  zur  Neutralisation  nöthigen  heissen  Barytwassers  giesst 

Bleiphtalat,  PbC,H404,  ist  ein  krystallinischcr,  aus  Schuppen  bestehender  Niederschlag; 
wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleizucker  erhalten  (Schunk,  Carius). 

Kupferphtalat,  CuC$H404  +  H,0,  krystallisirt  in  glänzenden,  blauen,  rhombischen,  in 
heissem  WasseT  leicht  löslichen  Prismen  (Hermann). 

Silberphtalat,  Ag,C$H404,  wird  aus  heissen  Lösungen  als  krystallinisches  Pulver  ge- 
fällt.   Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser;  verpufft  beim  Erhitzen  (Marignac). 

Anilinsalz  bildet  Nadeln.    Schmp.  145 — 146°  (45). 

Ph talsäureester.  Ester  der  Phtalsäure  entstehen  einmal  durch  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure,  sowie  von  Jodalkylen 
auf  Silberphtalat;  dann  durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  Alkohole.  Wie 
sich  aus  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Methylester  —  für  die  nach  beiden 
Methoden  dargestellten  Aethylester  konnten  Unterschiede  nicht  nachgewiesen 
werden  —  ergeben  hat,  sind  die  dabei  entstehenden  Ester  nicht  identisch,  sondern 

Q  Q 

isomer  (46).  Die  ersteren  besitzen  die  Constitution  C6H4^£q qR;  die  letzteren 
c  H  /C(0R)a\o 

Methylester,  C8H4Ot(CHa)j,  geruchloses  Oel.  Siedep.  (sowohl  für  aus 
dem  Silbersalz  wie  aus  Phtalylchlorid  dargestellten  Ester)  280°  bei  734  Millim. 
Druck.    Das  speeifische  Gewicht  des  Esters  beträgt  für 


pag.  130.  136)  C.  Grabe  u.  P.  Juillard,  Ann.  Chem.  242,  pag.  214—57.  137)  C.  Grabe, 
Ber.  8,  pag.  1055.  138)  Korn,  Ber.  17,  pag.  3021.  139)  Dobrew,  Ann.  Chem.  239,  pag.  98. 
140)  Barver,  Ber.  19,  pag.  1807.  141)  Grabe  u.  Born,  Ann.  Chem.  142,  pag.  344. 
142)  Menschutkin,  J.  d.  russ.  chem.  Ges.  13,  pag.  530.  143)  Baeyer,  Ann.  Chem.  166, 
pag.  346.  144)  Baeyer,  Ber.  19,  pag.  1810.  145J  Mizerski,  Ber.  4,  pag.  558.  146)  Auer- 
bach, Jahresbcr.  1880,  pag.  862.  147)  Alen,  BuU.  soc.  chim.  36,  pag.  434.  148)  Claus  und 
Dehnke,  Ber.  15,  pag.  321.  149)  Krüger,  Ber.  18,  pag.  1759.  150)  Ree,  Ann.  Chem.  233, 
pag.  236.  151)  Soret,  J.  chem.  soc.  49,  pag.  528.  152)  Guar esch  1,  Gazz,  chim.  ital.  17, 
pag.  120.  153)  Faust,  Ami.  Chem.  160,  pag.  64.  154)  Claus  u.  Kautz,  Ber.  18,  pag.  1370. 
155)  cf.  Otterberg,  Ber.  10,  pag.  547.  156)  Claus  u.  Schmidt,  Ber.  19,  pag.  3175. 
157)  Royer,  Ann.  Chem.  238,  pag.  35a  -158)  Otterberg  u.  Widmann,  Ber.  X,  pag.  1843. 
195)  Grabe,  Ann.  Chem.  149,  pag.  18.  160)  Claus  u.  Wenzeck,  Ber.  19,  pag.  1166. 
161)  Gnehm,  Ann.  Chem.  238,  pag.  320.  162)  Grabe,  Ann.  Chem.  238,  pag.  321.  163)  Claus 
u.  Spruck,  Ber.  15,  pag.  1403.  164)  Grabe,  Ber.  16,  pag.  861.  165)  Grabe,  Ber.  18,  pag.  861. 
165  a)  So rbt,  Jahresber.  1884,  pag.  465.  166)  Racine,  Ann.  Chem.  239,  pag.  76.  167)  Matthis, 
Ann.  Chem.  239,  pag.  76.  168)  Pechmann,  Ber.  12,  pag.  2126.  169)  Smith  J.  chem.  soc  35, 
pag.  792.  170)  Guareschi,  Ann.  222,  pag.  292.  171)  Guareschi,  Ber.  19,  pag.  135;  Gazz. 
chim.  ital.  18,  pag.  10.  i72)Nourrisson,  Ber.  20,  pag.  1017.  173)  Faust,  Ann.  Chem.  160,  pag.  62. 
174)  Guareschi,  Ann.  Chem.  222,  pag.  274.  175)  Blümlein,  Ber.  17,  pag.  2490.  176)  Flessa, 
Ber.  17,  pag.  1482.  177)  Marignac,  Ann.  Chem.  38,  pag.  7.  178)  Guareschi,  Ber.  10, 
LADunvKG,  Chemie.  IX.  1 1 


16a  Handwörterbuch  der  Chemie. 

aus  Silbcrphtalat  erhaltenen  bei  13  5°=  1-2101;  bei  16°=  12058, 
aus  Phtalylchlorid      „         „     „    =  12022;  bei  „  =1  1974. 

Monoäthylester,  C10H, 0O4=COOH-C6H4C0O.C,H8.  Darstellung: 
Gleiche  Gewichtstheile  Fhtalsäureanhydrid  und  absoluter  Alkohol  werden  10  Minuten 
lang  gekocht,  darauf  in  gelinder  Wärme  der  Alkohol  verjagt,  und  der  Rückstand 
in  der  Kälte  mit  Baryumcarbonat  gesättigt.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  zuerst 
Baryumphtalat  aus  (47).  —  Schweres  in  Wasser  massig  lösliches  Oel,  das  bei  der 
Destillation  in  Phtalsäureanhydrid  und  Alkohol  zerfällt;  theilweise  erfolgt  diese  Zer- 
legung schon  bei  100°.  Geht  durch  Chlorphosphor  in  den  Diäthylester,  Chlorwasser- 
stoff und  Chloräthyl  über.  Beim  Erwärmen  von  3  Mol.  Ester  (in  Benzol)  mit  1  Mol. 
PCI,  entsteht  das  Chlorid  CaHsO.CO  C6H4C0C1,  ein  unbeständiges  Oel  (52). 

Salze.  Silbersali,  C10H9O4-Ag,  bildet  lange,  in  kaltem  Wasser  mässig  lösliche  Nadeln. 

Baryumsali,  (C10H?OJ,Ba  (bei  100°);  lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Diäthylester,  C,,H1407  =  C8H404(CaH6)Sr  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Phtalsäurelösung  (48).  Schmp.  288°  (uncorr.) 
—  295°  (corr.). 

Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  ein  Gemisch  von  Phtalsäure-  und 
Essig-Ester  entsteht  Natrium-Diketohydrindencarbonsäureester,  C6H4C^Q^C  Na. 
COO-CjHj  4-  HjO;  aus  dessen  wässriger  Lösung  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure der  freie  Ester,  C12H,0O4,  gefällt  wird.  Derselbe  schmilzt  unter  allmäh- 
licher Zersetzung  bei  75—78°;  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Ligroin. 

Wird  die  angesäuerte  Lösung  des  Natriumsalzes  direkt  mit  Aether  extrahirt 
und  mit  diesem  stehen  gelassen,  bis  sich  Krystalle  abzuscheiden  beginnen,  so  er- 
hält man  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  farblose  Nadeln,  C9H604  = 

C6  H4^£Q^,CH,=  a-7-Diketohydrinden.    Dieselben  bilden  mit  Phenylhydrazin 

C-NfHC,H, 

Phenylhydrazin-Diketohydrinden,  C6H4     ^>CH2  ;  mit  salpetriger  Säure 

  CO 

pag.  294.  179)  Aguiar,  Ber.  5,  pag.  899;  Beii.stkin  u.  Kurbatow,  Ann.  Chem.  202,  pag.  217. 
180)  Miller,  Ann.  Chem.  208,  pag.  240.  181)  Claus  u.  May,  Ber.  14,  pag.  1330.  182)  Grasff, 
Bcr.  15,  pag.  1127.  183)  Millkk,  Ann.  Chem.  208,  pag.  223.  184)  Hoenig,  Ber.  18,  pag.  3448. 
185)  cf.  Ostwaij),  Journ.  pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  358.  186)  cf.  Waldrn,  Z.  phys.  Chem.  1, 
Pag-  539-  187)  Mkrs  u.  Weith,  Ber.  15,  pag.  2726.  188)  Bernthsen  und  Semper,  Ber.  19, 
pag.  166.  189;  Barver,  Ber.  10,  pag.  1079.  190)  Baeyer,  Ber.  10,  pag.  124.  190a)  Loew, 
Ann.  Chem.  143,  pag.  257.  191)  Grabe.  Ber.  1 8,  pag.  1127.  192)  Ree,  Ann.  Chem.  233. 
pag.  219.  193)  Comstock,  Am  chem.  J.  5,  pag.  1 10.  194)  STOCKES,  Am.  chem.  J.  6, 
pag.  280.  195)  Bernthsen  u.  Semper,  Ber.  18,  pag.  167;  20,  pag.  937.  196)  Jacobsen, 
Ber.  16,  pag.  1965.  197)  Bernthsen  und  Semper,  Ber.  19,  pag.  168.  198)  Bernthsen  und 
Semper,  Ber.  18,  pag.  210.  199)  Schall,  Ber.  12,  pag.  833.  200)  Jacobsrn,  Ber.  11,  pag.  381. 
201)  Jacobsen,  Ber.  14,  pag.  42.  202)  C.  Grabe,  Ber.  18,  pag.  1 13a  203}  Bülow,  Ann.  Chem.  236. 
pag.  186.  204)  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  pag.  391.  205)  Gabriel,  Ber.  17,  pag.  2526. 
206)  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  pag.  1552.  207)  Roser,  Ber.  17,  pag.  2620.  208)  Mertens, 
Ber.  19,  pag.  2373.  209)  Gabriel,  Ber.  18,  pag.  2452.  210)  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10, 
pag.  2200.  211)  Gabriel,  Ber.  18,  pag.  1264.  212)  E.  Fischer  u.  Koch,  Ber.  16,  pag.  651. 
213)  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  11,  pag.  1013  u.  1680.  214)  Roser,  Ber.  18,  pag.  31 19. 
215)  Wislicenüs,  Ann.  242,  pag.  61.  216)  Nourrison,  Ber.  19,  pag.  2103.  217)  Hasselbach, 
Ann.  Chem.  243,  pag.  255.  218)  Wisucenus,  Ber.  17,  pag.  2181.  219)  Gabriel,  Ber.  17, 
pag.  1389.  220)  Weith  u.  Landolt,  Ber.  8,  pag.  721.  221)  V.  Meyer,  Ann.  Chem.  156, 
pag-  275,    322)  Auor  und  Mayer,  Ann.  Chem.  159,  pag.  16.    223)  Barth  und  Senhofrr, 
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C  =  NOH 

Isonitrosodiketohydrinden,  C6H4^  >CH,     (Blättchen  vom  Schmp.  197-98°); 

mit  Brom  Dibromdiketohydrinden,  C6H4(CO),CBra  (Tafeln  vom  Schmp.  176  bis 
177°)  (54). 

Aus  der  obigen  Natriumverbindung  und  Jodmethyl  entsteht  bei  120°  Methyl- 
diketohydrindencarbonsäureester,  C6H4rCO)aC(CH,)COOC,H6;  Prismen  vom 
Schmp.  72-74°  (55). 

Diphenylester,  C,0H,  404  =  C8H404(C6H5)3,  wird  aus  Phtalsäurechlorid 
und  Phenol  dargestellt  (49)  und  bildet  kleine  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  60° 
(Schreder);  70°  [Gerichten  (50)].  Der  Ester  ist  unzersetzt  destillirbar  und  liefert 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  Thiophtalsäureanhydrid. 

Di-s-Trichlorphenylester,  C,0H8Cl6O4  =  C8H404(C6H,C1$),.  Krystall- 
pulver;  Schmp.  193—94°;  wenig  löslich  in  Aether  und  Alkohol;  leicht  in  Benzol 
und  Chloroform  (51). 

Phtalylglykolsäureäthylester,  C16Hl808  =  CsH4(COO  CH1COO • 
C,H5)j,  entsteht  aus  Chloressigsäureester  und  Natriumphtalat  und  bildet  eine 
nicht  destillirbare  Flüssigkeit  (53). 

Phtalsäureborneolester,  C,H4  (COOH)  COOC10Hn  und  C6H4 
(COOC10H,  7)a,  entstehen  durch  dreitägiges  Erhitzen  von  2  Mol.  Borneol  mit 
1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  auf  130°;  die  Ester  sind  optisch  aktiv  und  zwar  bei  der 
Darstellung  aus  Borneol  [«(D)  =  -+-  37*35]  rechtsdrehend,  bei  der  Gewinnung  aus 
Borneol  aus  Baldrianöl  (o^d)»  —  37*77]  linksdrehend ;  durch  Vermischen  von  je  zwei 
entsprechenden,  entgegengesetzt  aktiven  Estern  erhält  man  optisch  inaktive  Ester (5 6). 

C6H4^oOCl0H17'  SchmP-  164*48°;  Mol.  Dreh.  +58  38  resp.  —58*27; 
der  inactive  Ester  schmilzt  bei  158  34°. 

J'AQf  TT 

C6H4^coOC0H17-  SchmP-  10112°;  Mol.  Dreh.  -+-79  54;  resp.  —7914; 
Schmp.  des  inaktiven  Esters  118°  (56). 

Ado.  Chem.  159,  pag.  228.  224)  Richter,  Ber.  6,  pag.  876  u.  879.  225)  Conrad,  Ber.  6, 
Pag-  '395*  226)  Baeyer,  Ann.  Chcm.  166,  pag.  334.  227)  Kkinos,  Ber.  10,  pag.  1494. 
228)  Schreder,  Ann.  Chem.  172,  pag.  94.  229)  Sandmeyer,  Ber.  18,  pag.  1499.  230)  Wurster, 
Ann.  Chem.  176,  pag.  149.  231)  Kipving,  Ber.  21,  pag.  46.  232)  cf.  Kelbe,  Ann.  Chem.  210, 
pag.  20;  Heintze,  Jahresbcr.  1885,  pag.  1502.  233)  Fittic  u.  Stores,  Ann.  Chem.  153, 
pag.  234.  234)  Schreder,  Ber.  7,  pag.  708.  235)  Münchmeyer,  Ber.  19,  pag.  1849. 
236)  Bayer,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  22,  pag.  352.  237)  Lückenbach,  Ber.  17,  pag.  1431. 
238)  Barth  u.  Senhofer,  Ber.  8,  pag.  1481.  239)  Limpricht,  Ann.  Chem.  180,  pag.  92. 
240)  Kürner  u.  Monsruse,  Jahresber.  1876,  pag.  374.  241)  Baeyer,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  25, 
pag.  506.  242)  Claus  u.  Wyndham,  Journ.  pr.  Chem.  38,  pag.  313.  243;  Wroblewsky,  Ber.  15, 
pag.  1022.  244)  Hoffmann,  Bcr.  9,  pag.  1300.  245)  Heine,  Ber.  13,  pag.  491.  246)  Lünnies, 
Ber.  13,  pag.  703.  247)  Jacobsen  u.  Lönnies,  Ber.  13,  pag.  1556.  248)  J.  Remses  u.  Ii.es, 
Am.  ehem.  J.  1,  pag.  122;  I.  Rems  EN  u.  Coale,  daselbst  3,  pag.  20b.  249)  Remsen  u.  Iles, 
Ber.  11,  pag.  464.  250)  Jacobsen,  Bcr.  11,  pag.  900.  251)  Tiemann  u.  Teimer,  Ber.  10,  pag.  1570. 
252)  Hasse,  Ber.  10,  pag.  2194.  253)  Schall,  Ber.  11,  pag.  828.  254)  Remsen,  Ber.  11, 
pag.  580.  255)  Barth  und  Schreder,  Mon.  d.  Chem.  3,  pag.  803.  256)  Ost,  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  14,  pag.  99.  257)  Kupferberg,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  16,  pag.  428.  258)  Ost, 
Joum.  pr.  Chem.  (2)  15,  pag.  305.  259)  Schreder,  Wien.  Mon.  1,  pag.  437.  260)  Zincke, 
Ber.  9,  pag.  1762.  261)  Friedel  u.  Balsohn,  Bull.  soc.  chün.  34,  pag.  635.  262)  Reimer, 
Ber.  Ii,  pag.  793.  263)  Caillot,  Jahresber.  184748,  pag.  728.  264)  Schwanert,  Ann. 
Chem.  132,  pag.  260.    265)  Remsen,  Ber.  5,  pag.  379.    266)  Bonz,  Ber.  18,  pag.  2305. 
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Phtalsäureanhydrid,Phtelanhydrid,PhtalyloxydfC8H40,=C6H4^c0^0' 
entsteht  bei  der  Destillation  von  Phtalsäure;  beim  Erwärmen  von  Phtalsäure  mit 

Acetylchlorid  (58);  aus  Phtalylchlorid  und  Bleinitrat  (59). 

Darstellung.  Im  Grossen  gewinnt  man  das  Phtalsäure-Anhydrid  durch  Sublimation  ron 
Phtalsäure  in  einem  Strome  von  Luft  oder  besser  Kohlendioxyd 

Phtalsäure-Anhydrid  bildet  lange,  weisse,  biegsame  Nadeln,  aus  rhombischen 
Prismen  bestehend,  die  bei  128°  schmelzen  und  bei  284  5°  (59,  60)  sieden;  ihr 
spec.  Gew.  beträgt  bei  4°  1527  (61). 

Beim  Glühen  mit  Kalk  entstehen  Benzol  und  Diphenyl  (62);  beim  Erhitzen 
mit  Zinkstaub  Diphtalyl,  C16H804  (s.u.),  und  phtalsaures  Zink;  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  geht  Phtalsäureanhydrid  über  in  Diphtalyl,  Hydrodi- 
phtalyl,  Cl6H10O4,  und  das  Anhydrid  der  Hydroxydiphtalylsäure,  CjjH^Os- 

Es  verbindet  sich  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  mit  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  unter  Bildung  von  Ke tonsäuren,  so  mit  Benzol  zu  Benzoyl- 


Mit  Säureanhydriden  vereinigt  es  sich  unter  Wasseraustritt;  so  bildet  es  mit 
Acetanhydrid  Phtalylessigsäure,  C,0HsO4  (s.  u.);  mit  a-Toluylsäure  Benzyliden- 
phtalid,  C6H4(CO),  CH  C6H,;  mit  Phenoxylessigsäure,  C6H5O  CH,  COOH; 
Oxymethylenphtalylphenylester,  C6H4(CO},-CH(OCÄH5)  (64,65);  bei  gelindem 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalsäureanhydrid,  Bernsteinsäure  und  Natrium- 
acetat  entsteht  Aethindiphtalid,  C18H10O4;  bei  stärkerem  Erhitzen  (auf  250°) 
werden  Aethindiphtalid,  Isoäthindiphtalid,  das  Anhydrid  C,jHg04  einer  Säure 
CuH10O5  und  Phtalyläthyliden,  C,0H8Ot,  gebildet.  Aehnliche  Produkte  ent- 
stehen aus  Phtalsäureanhydrid,  Brenzweinsäure  und  Natriumacetat  (66,  68). 

Mit  Phenolen  verbindet  sich  das  Phtalsäureanhydrid  leicht  zu  Phtaleinen 
(s.  d.  Art.);  mit  Amidophenolen  erzeugt  es  Oxyphtalanil ;  mit  Sarcosin  Phtalyl- 


267)  Michael  u.  Palmer,  Ber.  19,  pag.  1376.  268)  Nowaschin,  J.  russ.  ch.  Ges.  13,  pag.  141. 
269)  Beilstein,  Ann.  Chcm.  133,  pag.  42.  270)  Bkrger,  Ber.  10,  pag.  1742.  271)  Schreder, 
Bcr.  7,  pag.  707.  272)  Sandmeyer,  Ber.  18,  pag.  1498.  273)  Garrick,  Zeitschr.  Cbem.  1869, 
Paß-  551-  274)  Nölting,  Ber.  8,  pag.  11 10.  275)  Irelan,  Zcitschr.  Chem.  1869,  pag.  164, 
Barth  u.  Senhoker,  Ann.  Chem.  174.  pag.  242.  276)  Limpricht,  Ann.  Chcm.  180,  pag.  88. 
277)  Ahrens,  Ber.  19,  pag.  1637.  278)  Lew  u.  Andrkocci,  Bcr.  21,  pag.  1467.  279)  Lew 
u.  Andreocci,  Bcr.  21,  pag.  1959.  280)  cf.  Baeyer,  Ber.  19,  pag.  431.  281)  Schultz,  Ber.  18, 
pag.  1762.  282)  Claus  u.  Wimmf.l,  Ber.  13,  pag.  904.  283;  Claus,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)37, 
pag.  22.  284)  Burkhardt,  Bcr.  10,  pag.  145.  285)  Skraup  u.  Brunner,  Wien.  Mon.  7, 
pag.  148.  286)  Baeyer,  Ber.  19,  pag.  430.  287)  Ascher,  Ann.  Chem.  161,  pag.  2. 
288)  Schoop,  Ber.  14,  pag.  223.  289)  Hall  u.  Remsen,  Ber.  12,  pag.  1434;  Burnky  und 
Remsen,  Amcr.  chim.  J.  2,  pag.  405  u.  413.  290)  Remsen  u.  Reiser,  Am.  chim.  J.  5,  pag.  170. 
291)  Noyes  u.  Walker,  Am.  chim.  J.  9,  pag.  94.  292)  Fischli,  Ber.  12,  pag.  621. 
293)  Jacobsen,  Bcr.  11,  pag.  570.  294)  Barth  u.  Schreder,  Bct.  12,  pag.  1260.  295)  Paterno 
u.  Canzoneri,  Jahresber.  1879,  Paß-  5'9-  29<>)  Baeyer  u.  Tutein,  Ber.  22,  pag.  2179. 
297)  Hkrrmann,  Bcr.  10,  pag.  in.  298)  Lehmann,  Zcitschr.  Kryst  10,  pag.  3;  Herrmann, 
Ber.  19,  pag.  2229.  299)  Herrmann,  Ann.  Chcm.  211,  pag.  337.  300)  Duisberg,  Ann. 
Chem.  213,  pag.  162.  301)  Herrmann,  Ann.  Chem.  211,  pag.  372;  Ber.  16,  pag.  1411;  Duis- 
berg, Ber.  16,  pag.  133;  Ebert,  Ann.  Chcm.  229,  pag.  45.  302)  Wedel,  Ann.  Chem.  219. 
pag.  74.  303)  Heymann  und  Königs,  Bcr.  20,  pag.  2393.  304)  Hantzsch  und  Herrmann, 
ßer.  20,  pag.  2810.    305)  Löwy,  Ber.  19,  pag.  2393.    306)  Hantzsch  u.  Zeckendorff, 
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Phtalsäureanhydrid  (2  Mol.)  verbindet  sich  mit  Diphenylin  (1  Mol.)  bei  zwei- 
stündigem Erhitzen  auf  115—120°  zu  Phtalodiphenylin, 

C  =  NC6H4 

CO 
C6H4^>0 

^C  =  NC6H4 
(67  a)  (glänzende  Blättchen,  Schmp.  255— 57°). 

Phtalsäureanhydrid  findet  vielfache  Anwendung  zur  Darstellung  von  Farb- 
stoffen etc. 

Phtalid,  C8H60,  =  CfH4C^Q*^:0,  ist  als  inneres  Anhydrid  (7-Lacton) 
der  o-Oxymethylbenzoesäure  aufzufassen,  in  die  es  beim  Auflösen  in  kochender 
Natronlauge  übergeht.  Es  entsteht  bei  der  Reduction  von  Phtalylchlorid  mit  Zink 
und  Salzsäure  (349);  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (350); 
beim  Kochen  von  <oa-Dichlor-o-Xylol  o-C6H4(CH,Cl),  mit  Bleinitratlösung  (351); 
beim  Erwärmen  von  Nitrosophtalimidin  mit  verdünnter  Natronlauge  (352);  beim 
Erhitzen  von  Phtalidcarbonsäure  über  180°  (353);  bei  der  Oxydation  von  Phtal- 
alkohol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (354);  beim  Einleiten  von  Bromdampf  in 
Orthotoluylsäure  bei  140°  (355);  beim  Erhitzen  von  o-Xylylenchlorid  mit  Wasser 
auf  160-200°. 

Darstellung.  1.  8— lOGrm.  Phtalylchlorid  werden  in  400  Cbcm.  Aether  gelöst,  dazu 
viel  Zink  gegeben  und  dann  unter  Abkühlen  mit  Salzsäure  (1:3)  allmählich  versetzt.  Nach 
12  Stunden  wird  die  Aetherschicht  abgehoben,  das  Lösungsmittel  abdestillirt,  der  Rückstand 
einige  Zeit  mit  Wasser  stehen  gelassen  und  dann  mit  soviel  Ammoniumcarbonat  versetzt,  dass 
der  Niederschlag  von  Zinkcarbonat  sich  löst;  dann  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  und  der 
VerdunstungsrUckstand  aus  Wasser  umkrystallisirt  (Hessert). 

2.  Phtalimid  wird  mit  1J  Thln.  Zinn  und  Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Lösung  erwärmt, 
das  gelöste  Zinn  durch  Zink  ausgefällt,  zur  sauren  Lösung  Natriumnitrit  zugesetzt,  die  nach 
einiger  Zeit  sich  ausscheidende  Nitrosoverbindung  in  warmer  Natronlauge  gelöst.  Die  Lösung 
wird  durch  Säure  zersetzt,  und  das  ausfallende  Phtalid  durch  Destillation  gereinigt.  Ausbeute 
10%  der  Theorie  (Grabe). 

Ber.  20,  pag.  2800.    307)  Hantzsch  u.  Zeckendorff,  Ber.  20,  pag.  13 12.    308)  Lehmann, 
Z.  phys.  Ch.  1,  pag.  49.    309)  Weber,  Jahresber.  1878,  pag.  402.    310)  Elbs,  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  35,  pag.  479.    311)  Baeyer  und  Tutein,  Ber.  22,  pag.  2188.    312)  Gabriel  und 
Weiner,  Ber.  21,  pag.  2670.    313)  Neumann,  Ber.  23,  pag.  994.    314)  Salkowski,  Ber.  22, 
pag.  2142.     315)  Gabriel,   Ber.  22,   pag.  3337.     316)  Strassmann,  Ber.  21,  pag.  576. 
317)  Brümme,  Ber.  21,  pag.  2700.    318)  Gödeckemeyer,  Ber.  21,  pag.  2687.    319)  Reese, 
Ann.  Chem.  242,  pag.  5.    320)  Chr.  Schmidt,  Ber.  22,  pag.  3249.    321)  Drechsel,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  418.  322)  PlUTTl,  Gazz.  chim.  ital.  16,  pag.  2  u.  254.  323)  Pelmzzari, 
Ber.  18,  pag.  216.  324)  Schiff,  Ann.  Chem.  218,  pag.  194.  325)  Hofmann,  Ber.  13,  pag.  1233. 
326)  Glock,  Ber.  21,  pag.  2663.    327)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Ann.  Chem.  138,  pag.  68. 
328)  W.  Wislicenus,  Ann.  Chem.  233,  pag.  106.  329)  Schräder,  Mon.  f.  Chem.  6,  pag.  169. 
330)  Gabkiei.,  Ber.  20,  pag.  2500.    331)  Gabriel  Ber.  20,  pag.  1203.  332)  Gabriel,  Ber.  19, 
pag.  2355.    333)  Le  Blanc,  Ber.  21,  pag.  2299.    334)  Pulvermacher,  Ber.  20,  pag.  2493. 
335)  Gabriel  u.  Otto,  Ber.  20,  pag.  2224.    336)  Allen  u.  Underwood,  Bull.  soc.  chim.  40, 
pag.  100.  337)  Mellinghoff,  Ber.  22,  pag.  3215.  338)  Patbrno  u.  Spica,  Ber.  10,  pag.  1746. 
339)  Muthmann  u.  Ramsay,  Zeitschr.  f.  Krystallographie  17,  pag.  73.    340)  Astie,  Ucber  die 
Reductionsprodukte  der  Phtalsäure.    Inauguraldissertation,  München  1888.    341)  Baeyer,  Ann. 
Chem.  258,  pag.  205.  342)  Baeyer,  Ann.  Chem.  245,  pag.  142.  343)  Baeyer,  Ann.  Chem.  251, 
pag.  257  ff.  344)  Herb,  Ann.  Chem.  258,  pag.  11  ff.  345)  Baeyer,  Ann.  Chem.  245,  pag.  180. 
346)  Claus  u.  May,  Ber.  14,  pag.  1330;  Claus  u.  Haumann,  das.  16,  pag.  1759.  347)  Fischli, 
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Phtalid  bildet  Nadeln,  die  bei  73°  schmelzen  und  bei  28 15°  bei  750  Millim.; 
bei  290°  bei  760  Millim.  sieden.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig, schwer  in  Wasser.  Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  und 
verbindet  sich  auch  nicht  mit  Natriumbisulfit.  Kaliumpermanganat  oxydirt  leicht 
zu  Phtalsäure  (356);  Jodwasserstoff  und  Phosphor  reduciren  zu  o-Toluylsäure. 

Beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  oder  mit  Thiophtalsäureanhydrid  entsteht 
Diphtalyl.    In  ähnlicher  Weise  reagirt  es  mit  Oxyphtalsäure  und  mit  Phtalimid. 

Phtalid  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin,  wohl  aber  mit  Phenylhydrazin 
zu  der  Verbindung  C8H60  •  N,H  •  C6H6 ;  ferner  mit  Cyankalium  zu  benzylcyamid- 
ct-carbonsaurem  Kalium,  CN-CH,C6H4C09K.  Auch  alkoholisches  Schwefel- 
ammonium wirkt  bei  240°  unter  Bildung  eines  krystallinischen,  schwer  löslichen 
und  gegen  Hitze  sehr  beständigen  Körpers  ein. 

Beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Phtalid  in  absolutem  Aether  mit  einer 
ebensolchen  Lösung  von  Oxaläther  und  alkoholfreien  Natriumäthylat  scheidet 
sich  das  Natriumsalz  einer  Säure  C19H10Os  aus,  die  in  bei  121  — 122°  schmel- 
zenden Nadeln  (aus  Alkohol)  krystallisirt  und  FEHUNo'sche  Lösung  schon  in  der 
Kälte  stark  reducirt  (357). 

Dichlorphtalid,  C8H4Cl,Os  =  C6H>Cl4C^oC'0' 

existirt  in  2  isomeren 

Modifikationen.  Die  m- Verbindung  (C  O  :  Cl :  Cl  =  1 :  2  :  4)  entsteht,  neben 
Dichlornaphtochinon,  bei  der  Oxydation  von  p-Dichlornaphtalin  (Schmp.  68°)  mit 
Chromsäure  (358).  —  Es  bildet  kurze  Säulen  oder  flache  Nadeln  (aus  Alkohol), 
ist  sublimirbar  und  schmilzt  bei  163°.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Kali,  nicht  dagegen  in  Ammoniak  und  Sodalösung. 
Die  isomere  Verbindung  entsteht  bei  der  Reduction  von  Dichlorphtalsäure- 
Cl 

chlorid,  C6HaClJv^.Q  *^-0,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (359);  sowie  leichter  durch 
Behandeln  vonNitrosodichlorphtalimidin  mit  Alkalien.  —  Krystalle  vom  Schmp.  122°. 

Tetrachlorphtalid,  C6Cl4C^oO°  ^6o)'  bildet  sich  beim  Eintragen 
von  1^  Thln.  Zinkstaub  in  eine  siedende  Lösung  von  1  Thl.  Tetrachlorphtalsäure- 

Bcr.  12,  pag.  619;  Fii.rti  u.  Crosa,  Gazz.  chim.  ital.  16,  pag.  297.  348)  Homolka  u.  Löw, 
Ber.  19,  pag.  1090.  349)  Kolbe  u.  Wischin,  Z.  Chem.  (2)  2,  pag.  315.  350)  Wisucenus, 
Ber.  17,  pag.  2180.  351)  Raymann,  Ber.  10,  pag.  1180.  352)  Grabe,  Ber.  17,  pag.  2598- 
353)  Scher  KS,  Ber.  18,  pag.  378.  354)  Hrssert,  Ber.  10,  pag.  1445;  12,  pag.  646;  Ii.  pag.  237. 
355)  Hjelt,  Ber.  19,  pag.  411  u.  2879.  356)  Barver,  Ber.  10,  pag.  124.  357)  W.  Wislicenus, 
Ber.  20,  pag.  2062.  358)  Guareschi,  Ber.  19,  pag.  1155.  .159)  Goyer,  Ann.  Chem.  238, 
Paß-  355-  36°)  Grabe,  Ann.  Chern.  238,  pag.  330.  361)  Racine,  Ann.  Chem.  239,  pag.  76. 
362)  Guareschi,  Ann.  Chem.  222,  pag.  282.  363)  Biginelli,  Ber.  19,  pag.  1154.  364)  Bbu.- 
stein  u.  Kurbftow,  Ann.  Chem.  202,  pag.  219.  365)  Honig,  Ber.  18,  pag.  345  u.  2747. 
366)  Racine,  Ann.  Chem.  239,  pag.  91.  367)  Ree,  Ann.  Chem.  233,  pag.  235.  368)  Grabe, 
Ann.  Chem.  247,  pag.  288  ff".  369)  Gabriel,  Ber.  17,  pag.  2665.  370)  Kothe,  Ann.  Chem.  248, 
pag.  56—71.    371)  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  pag.  2199.  372)  Roser,  Ber.  18,  pag.  31 15. 

373)  Gabriel  und  Michael,  Ber.  11,  pag.  1679;  Roser,  Ber.  17,  pag.  2770  und  2775. 

374)  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  11,  pag.  1007.  375)  Gabriel,  Ber.  18,  pag  24.  376)  Gabriel, 
Ber.  18,  pag.  1264.  377)  Jacobsen  u.  Reimer,  Ber.  16,  pag.  1082  u.  2602;  D.  R.-P.  23188  u. 
2778s;  Traub,  Ber.  16,  pag.  297.  378)  Grabe,  Ber.  17,  pag.  2598.  379)  Barbier,  Compt. 
rend.  107,  pag.  918.  380)  Grabe,  Ann.  Chem.  247,  pag.  288  ff.  381)  Royer,  Ann.  Chem.  238, 
pag.  356.  382)  Grabe  u.  Pictet,  Ann.  Chem.  247,  pag.  302,  cf.  Ber.  17,  pag.  11 73.  383)  Ga- 
briel, Ber.  20,  pag.  2234.  384)  Racine,  Ann.  Chem.  239,  pag.  87.  385)  Gabriel,  Ber.  18, 
pag.  2442.    386)  Gabriel,  Ber.  18,  pag.  3470;  19,  pag.  830  u.  2354. 
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anhydrid  in  10  Thln.  Eisessig;  auch  durch  Reduction  von  Tetrachlorphtalsäure 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  230°.  —  Es  bildet  Krystallnadeln  vom 
Schmp.  205'5°,  die  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  reichlich 
in  heissem  Toluol  sind.    Es  löst  sich  la  chender  Natronlauge,  nicht 

in  Ammoniak  und  in  Sodalösung.  Mit  Phtalsäureanhydrid  bildet  es  Tetrachlordi- 
phtalyl. 

Bromphtalid,  C^BrC^o*^0^0  :  CH» :  Br  =  1  :  2  :  6)»  bi,det  sich 
(361)  neben  Bromtoluylsäure  beim  Erhitzen  von  o-Toluylsäure  mit  Brom  und 
Wasser  auf  140°.  —  Lange  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol) ;  sublimirt  leicht, 
schmilzt  bei  98 — 100°,  wird  von  kochendem  Wasser  wenig,  von  Alkohol  und 
Aether  leicht  aufgenommen.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  o-Bromphtalsäure. 

Bromphtalid,  C6H4>^^q  ^,0,  bildet  sich  beim  Ueberleiten  von  Brom- 
dampf (1  Mol.)  Über  Phtalid  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre  bei  140°.  — 
Kleine  Würfel  oder  Tafeln  (aus  Aether).  Schmp.  85—86°.  Unzersetzt  flüchtig. 
Leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Wird  durch  Per- 
manganat  leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt 

/CH.OC8H5 

Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  entsteht  der  Ester,  C6H4     — «— . 

Nco-o 

(Schmp.  66°);  beim  Kochen  mit  Wasser  Phtalaldehydsäure,  C,H4^qqH,  neben 

deren  Anhydrid,  C16H10O8. 

p-Dibromphtalid,  (?)C8H4Br,Os  (562),  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
(1-4)  Dibromnaphtalin  mit  Chromsäure  und  Eisessig.  —  Sublimirbare  Prismen 
(aus  Alkohol)  vom  Schmp.  188—189°. 

Chlorbromphtalid,  CgH,Cl  Br\co'^0,  entsteht  bei  der  Oxydation  von 

Chlorbromnaphtalin  (Schmp.  66—67°)  mittelst  Chromsäure.  —  Schmp.  179°  (363). 

a-Nitrophtalid,  C8HsN04  =  C8Hs(NO,)C^o00'  ist  als  Anhydrid 

der  o-Nitrooxymethylbenzoesäure,  OH  •  CH,-C<H3(N08)-COlH,  aufzufassen. 
Es  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  a-Nitronaphtalin  mit 
Chromsäure  (364).  —  Blättchen  (aus  Holzgeist)  vom  Schmp.  135°.  Wenig  löslich 
in  heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig.  Wird  von  Chromsäure,  sowie  von  verdünnter 
Salpetersäure  bei  140°  in  a-Nitrophtalsäure  übergeführt  (365). 

p-Nitrophtalid,  CeHa^NO,)^^/0^01011«^0^11214)  <365), 
entsteht,  wenn  man  allmählich  und  unter  Abkühlen  in  die  Lösung  von  20  Grm. 
Phtalimidin  in  200  Grm.  Vitriolöl  die  Lösung  von  etwas  mehr  als  einem  Mol. 
Salpeter  in  80  Grm.  Vitriolöl  giesst,  einige  Stunden  stehen  lässt  und  mit  Wasser 
fällt.  —  Es  bildet  lange,  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  141°,  die 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Soda  und  Ammoniak,  ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr  leicht  in  heissem  Chloroform,  Benzol  und  Eis- 
essig sind.  Wird  von  verdünnter  Salpetersäure  bei  140°  zu  ß-Nitrophtalsäure 
oxydirt;  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu  Amidophtalid,  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor bei  200°  zu  p-Amido-o-Toluylsäure.  Von  Kalilauge  wird  es  unter  Wasser- 
aufnahme zu  p-Nitro-o-oxymethylbenzoesäure  gelöst  und  daraus  durch  Erhitzen 
über  129°  regenerirt. 
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p. Amidophtalid,  C8H7NO,  =  C6H3(NH,)C^g*>D  (365),  entsteht  aus 

p-Nitrophtalid  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Kurze  Prismen  (aus 
Chloroform).  Schmp.  178°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  etwas  leichter  in  Chloroform.  Wird  von  Kalilauge  zu 
p-Amido-o-Oxymethylbenzoesäure  gelöst. 

Salze.    Chlorhydrat  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Chloroplatinat,  (CgHTNO,HCl),PtCl4  (bei  110°),  besteht  aus  mikroskopischen  Rhom- 
boedern. 

Amidophtalid,  C, H4 \cO^NH,^°'  entsteht  beim  Einleiten  von 
trocknem  Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Bromphtalid,  C6H4C^q  Br^O,  in 

Aether  oder  Benzol  (366).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmp.  167°  unter  Zer- 
setzung. Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Alkalien. 

Oxyphtalid,  C.H.O,  =  (OH)C,H,^q^O,  wird  dargestellt,  indem 

man  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  geschmolzene  a-Oxyphtalsäure  erhaltenes 
a-Oxyphtalimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  gelöste  Zinn  durch  Zink 
fällt  und  dann  die  Lösung  mit  Natriumnitrit  behandelt.  Die  dann  sich  ab- 
scheidende Nitrosoverbindung  wird  mit  Natronlauge  erwärmt,  und  die  Lösung 
mit  Salzsäure  gefällt  —  Kleine  Nadeln,  die  bei  210°  erweichen  und  bei  222° 
schmelzen,  unzersetzt  sublimiren,  in  viel  heissem  Wasser,  sowie  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  sind  (367). 

Phtalidsulfonsäure,  C8H6S06  =  SO,H  .  C6H,C^o00' 

entsteht  beim 

Erwärmen  von  Phtalid  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  vollf tändigen  Wasserlöslichkeit  (Hönic).  —  Lange,  farblose,  zerfliessliche 
Nadeln,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Chloroform  nicht  löslich  sind. 

Salre:  Bariumsalz,  (CgH^SO^Ba  (bei  180°),  bildet  farblose  Prismen,  die  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich  sind. 

Kupfersalz,  (CgH5S04),Cu  -+-  2H,0,  bildet  grosse,  lichtblaue,  glänzende  Prismen. 

Thiophtalid,  CgH^cH^  oder  C«H*\CH2^°  k68)>  entsteht  beim 
Behandeln  von  Nitrosophtalimidin  mit  Alkalisulfhydrat  —  Nadeln.  Schmp.  60°. 
Ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtiger  als  Phtalid.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  in  heissem  Wasser.  Löst  sich  in  warmer  Natronlauge  allmäh- 
lich auf  unter  Bildung  von  geschwefelter  Oxymethylbenzoesäure  (Schmp.  127°), 
die  beim  Erhitzen  auf  140 — 50°  in  Wasser  und  Thiophtalid  zerfällt 

Hydrophtalid,  C8H8Oa  =  C^^^OHp-0'  entsteht  neben  Phtalyl- 

pinakon  bei  der  Reduction  von  Phtalid  mittelst  Natriumamalgam  in  verdünnt 
alkoholischer,  saurer  Lösung  (Hessert).  —  Syrup,  sehr  leicht  löslich  in  allen 
Lösungsmitteln,  ausser  in  Wasser.    Permanganat  oxydirt  zu  Pthalsäure. 

Phtalylpinakon,C16H1,04-^ 

vom  Schmp.  197°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether,  nicht  in 
Chloroform.    Permanganat  oxydirt  zu  Phtalsäure  und  Diphtalylsäure. 

CHCH, 

Methylphtalid,  C6H.     ^X>         (369),  entsteht  durch  Behandelnder 

^CO 
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Acetophenon-o-Carbonsäure,  CeH4C^QQH",  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 

Natriumamalgam  unter  Wasserabspaltung  und  Addition  von  1  Mol.  Wasserstoff. 
—  Mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  unzersetzt  destillirendes  Oel,  das  unter  0°  er- 
starrt und  bei  Handwärme  schmilzt.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
schwer  in  Wasser  und  Petroleumäther. 

Phtalidessigsäure  (Lacton  der  Benzhydrylessigcarbonsäure, 

r  „  /CHOH.CH,.CO,H\     p  „  /CH-CH.-COsH 

L«H«\COOH  /'      6  4v-(5q 

entsteht  durch  Reduction  von  Phtalylessigsäure  mittelst  Natriumamalgam  in 
alkalischer  Lösung.  —  Leicht  lösliche,  diamantglänzende  Nadeln  (aus  Wasser) 
vom  Schmp.  150—51°. 

Dimethylphtalid,  CeH4^^H^a^O  (370),  entsteht  beim  Kochen  von 

Phtalsäureanhydrid,  Jodmethyl  und  oxydfreiem  Zinkstaub.  — 

Darstellung:  100  Grm.  feingepulvertes  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  200  Grro.  Jod- 
methyl und  überschüssigem,  trockenem,  oxydfreiem  Zinkstaub  im  Kolben  am  Rückflusskühler 
mit  Quecksüberverschluss  7—8  Tage  lang  erhitzt,  das  Reactionsprodukt  gepulvert  und  mit 
Dampf  destilkrt. 

Schmp.  67-  68°.  Siedep.  270—271°  oder  bei  25  Millim.  Druck  159—60°. 
Löst  sich  in  warmer  Kalilauge  zu  o-Oxyisopropylbenzoesäure,  CeH4«C(OH)(CH8)J# 
die  durch  Säuren,  selbst  Kohlendioxyd,  wieder  in  Dimethylphtalid  übergeführt 
wird. 

Dimethyldihydrophtalid,  CöH4C^|!^q|^^0,  entsteht  aus  dem  vorigen 

durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  als  hellgelbes,  amorphes,  bei  89—90° 
schmelzendes  Pulver. 

Jodwasserstoff  und  Phosphor  erzeugen  aus  Dimethylphtalid  bei  180 — 200°, 
o-Isopropylbenzoesäure,  COsH  •  C6H4CH(CHs)y  (Schmp.  51°). 

Erhitzt  man  gleiche  Theile  Dimethylphtalid  und  Cyankalium  2  Stunden  auf 
250—  60°,  löst  in  Wasser,  säuert  an,  erhitzt  auf  dem  Dampf  bade,  extrahirt  mit 
Aether,  schüttelt  das  Extract  mit  Kalilauge  durch  und  säuert  an,  so  fällt 
o-Propenylbenzoesäure,  CO,H- C6H4(:CH,)(CH3),  aus  (Schmp.  60—61°). 

Diäthylphtalid,  C6H4C^o  ,H*^0,  aus  Phtalsäureanhydrid,  Aethyljodid, 

und  Zinkstaub  bereitet,  ist  eine  bei  210  Millim.  Druck  bei  210—14°  siedende 
Flüssigkeit.  (Identisch  mit  der  von  Wischin  aus  Phtalylchlorid  und  Zinkäthyl 
erhaltenen  Verbindung  ?). 

Phtalid -a  -  Propionsäure   (Lacton  der  Benzhydrylpropioncarbonsäure) , 
^H-CH^HjJCOjH 
C6H4     ^>0  ,   entsteht  aus  Phtalylpropionsäure  (s.  unten)  und 

CO 

Natriumamalgam.  —  Farblose,  glasglänzende  Nadeln.  Schmp.  140°.  Wenig  lös- 
lich in  kaltem  Wasser  (371). 

CH-CHj.CHjCOjH 
Phtalid-ß-Propionsäure,  C6H4^  ,   aus  ß-Benzoyl- 

propion-o-carbonsäure,  C6H4Cxq^**2 -CHjCOjH^  Natriumamalgam  be- 
reitet, bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  121°. 
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/C  =  CH.CHJ 

Aethy lidenphtalid,  C6H4^  ^>0  ,   bildet  sich   bei  längerem 


CgH4  —  C  —  C     —  C 
Kochen  des  Doppelacetons,  I  |     ,  und  Destillation  des  Rück  - 

CO  — O   O  CO 

Standes  mit  Wasserdampf  (372).  —  Kleine,  glänzende  Blättchen.  Schmp.  67—69°. 

Geht  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Propiophenoncarbonsäure  Über. 

C=  CH-CH=C 

Aethylendiphtalimid  (Aethindiphtalylj,  C6H4^  >0  C<  ^C6H4, 

^CO  CCT 
entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid,  Bernsteinsäure  und 

Natriumacetat  auf  240  —  250°.  —  Zolllange,  gelbe,  oberhalb  350°  schmelzende 
Nadeln  (aus  Nitrobenzol) ;  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in 
heissem  Eisessig,  leichter  in  heissem  Nitrobenzol  etc.    Geht  durch  Kochen  mit 

^COCH   CH  CO*^ 

Kalilauge  in  Aethylenbenzoylo-carbonsäure,  C6H4^^qqH*^qq|j  ^;C6H4, 

(Schmp.  172°)  Über  (372). 

C=qCHs)a 

Isopropylidenphtalid,  C6H4^^>0  ,  bildet  sich  beim  Erhitzen 

von  gleichen  Theilen  Phtalsäureanhydrid  und  Isobuttersäure  mit  0*3  Thln.  Natrium- 
acetat auf  250°;  sowie  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid,  Pyroweinsäure  und 
Natriumacetat  auf  220—230°  (373).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  verdünnter  Essig- 
säure). Schmp.  96°.  Alkalien  führen  es  in  Benzoylisopropyl-o-carbonsäure  über; 
Natriumamalgam  erzeugt 

^CHCH(CH3)2 

Isopropylphtalid,C6H.     >0  ;  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel. 

^CO 

.C  =  C(CH,)-CH  =  C 
Propindiphtalyl,  C6H4^  >0  °<  ^C6H4,    bildet  sich, 

^CO  ccr 

neben  Isopropylidenphalid  aus  Pyroweinsäure  und  Phtalsäureanhydrid.  —  Feine, 
gelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol),  die  oberhalb  280°  schmelzen. 

^C  =  CH  •  C6H5 

Benzylidenphtalid,    C6H4     ^>0  ,    aus  Phtalsäureanhydrid, 

^CO 

Phenylessigsäure  und  Natriumacetat  bereitet,  bildet  lange,  farblose  Prismen  vom 
Schmp.  98 — 99°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Alkohol.    Geht  durch  heisse,  verdünnte  Alkalien  in  a-Desoxybenzoin- 

carbonsäure,  C6H4C^QCjf  aC«H5  (SchmP-  74-75°),  über  (374).  Jodwasserstoff 

^^CH  CH  C  H 

und  Phosphor  reduciren  (375)  zu  Dibenzyl-o-carbonsäure,  C6H4\co'h  2  •  5; 
Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  zu 

^CH.CHjCjHj 

Benzylphtalid,  C6H4n^  ^>0  ;    farblose,    lange   Nadeln  vom 

Schmp.  56—57°. 

/C  =  C(CN)C6H:, 
Cyanbenzylidenphtalid,  C6H4>^  ^>0  ,  bildet  sich  bei  zwei- 

stündigem Erhitzen  von  9  Thln.  Benzylcyanid,  13  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und 
2  Thln.  Natriumacetat.  —  Feine,  gelbliche  Nadeln.    Schmp.  164— 165*5 0  (376). 
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C  =  C(NO,)C6H6 
Nitrobenzylidenphtalid,  C6H4^  >0  ,  bildet  gelbliche, 

^CO 

glitzernde  Blättchen,  die  bei  ca.  195°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  bei  210°  voll- 
ständig in  Phtalsäureanhydrid  und  Phenylcyanat  zerfallen.    Löst  sich  in  ver- 

/C(ONa)CNa(NO,)C6H6 
dünnter  Natronlauge  zu  dem  Salze  C^H.     ">0  ,  das  durch 

^CO 

verdünnte  Säuren  in  Phtalsäureanhydrid  und  Phenylnitromethati,  C6H&NH9N03, 
zerfällt.   Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor  reduciren  zu 

yCH  —  CHC6H5 

Isobenzylidenphtalid,  C^H^  I  (375);  glatte  Nadeln  (aus 

verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  90 — 91°;  in  Benzol  leicht,  in  Ligrom  schwer 
löslich.    Beim  Kochen  mit  wässrigen  Alkalien  geht  es  unter  Wasseraufnahme  in 

ß-Desoxybenzoincarbonsäure,  C6H4C^OCH C*H*  (Schmp.  162-163°). 

/C  =  CHC9H4N 

Chinolinphtalon  (Phtalylchinaldin),  C6H4>^  ^>0  ,  entsteht  aus 

Chinaldin  und  Phtalsäureanhydrid  unter  Zusatz  von  Chlorzink  bei  200°.  —  Feine, 
gelbe  Nadeln  von  Schmp.  234—236°,  die  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Aether  sind  (377). 

Phtalimidin,  C8H7NO  =  C6H4C^O  NH'  entsteht  bei  der  Reduction  von 
Phtalimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (378),  beim  Erhitzen  von  Phtalid  im  Ammoniak- 
strome. 

Darstellung  (379):  Phtalimid  in  Eisessig  wird  mit  der  berechneten  Menge  granulirten 
Zinns  versetzt  und  allmählich  bei  0°  gesättigte  Salzsäure  zugefügt;  wenn  alles  gelöst  ist,  wird 
mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  vermischt,  mit  Schwefelwasserstoff  entsinnt,  auf  |  eingedampft 
und  mit  Soda  gefällt. 

Es  bildet  Nadeln  oder  Säulen.  Schmp.  150°.  Siedep.  337°  bei  733  Millim. 
Druck.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform.  Beim 
Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  o-Xylol. 

Bildet  ein  Tribromid,  (C8H4NO)jBr,,  das  bei  150°  unter  Zersetzung  schmilzt 
und  bei  der  Zinkstaubdestillation  Garriel's  Phenylisochinolin  liefert. 

Salze  (380).  Chlorhydrat,  C8H7NOHCl,  giebt  beim  Eindampfen  mit  Wasser  die  Salz- 
säure theilweise  ab. 

Goldsalz,  (CjHjNCOjHCIAuCIj,  bildet  dunkelgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  175—176°. 
Pikrat,  C.HjNO'^HjCOHHNO,),,  stellt  hellgelbe  Tafeln  vom  Schmp.  140°  dar. 
Acetylphtalimidin,   CaH6NO'C,H,0,  farblose  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure). 
Silbersalz  ist  eine  weisse,  in  Ammoniak  lösliche  Fällung. 

Nitrosophtalimidin,  C8H8N80,  =  C8H€NO(NO),  entsteht  beim  Ver- 
setzen der  Lösung  von  salzsaurem  Phtalimidin  mit  Natriumnitrit  (378).  —  Gelbe 
Nadeln  vom  Schmp.  156°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
reichlich  in  heissem  Alkohol.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Reduction 
in  Phtalimidin  zurückverwandelt  Warme  verdünnte  Natronlauge  erzeugt  Phtalid 
resp.  Oxymethylbenzoesäure. 

Nitrophtalimidin,  C6H4C^pq^^'^NH  (380),  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Phtalimidin  mit  5  Thln.  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Salpetersäure  1  bis 
2  Stunden  auf  30—40°.  —  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol),  Schmp.  210°. 
Daneben  entsteht  wenig  Dinitrophtalimidin  (Schmp.  195°). 
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Dichlorphtalimidin,  C8H6Cl,NO  =  C6H,Cl,C^oONH'  entsteht  beim 
Behandeln  von  Dichlorphtalimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (381).  —  Krystalle  vom 
Schmp.  210°.  Liefert  eine  Nitrosoverbindung,  aus  der  durch  Salzsäure  das  Di- 
chlorphtalimidin regenerirt  wird. 

Pseudophtalimidin,  C8H7NO,  entsteht  in  Form  des  Chlorhydrats  beim 
Erhitzen  von  a-Chlor-o-Toluylsäureamid  auf  150—160°.  Das  .Chlorhydrat,  C8H7 
NOHC1  ist  flüssig;  nicht  fluchtig  (383).  Beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch 
von  Phosphorpentachlorid  und  Oxychlorid  entsteht  viel  o-Chlorbenzylcyanid.  Beim 
Kochen  mit  Acetanhydrid  wird  Phtalid  gebildet. 

Chloroplatinat,  (CtHTNOHCI),PtCl4+ 2H,0,  bildet  orange,  flache,  spitze  Nadeln. 

Pikrat,  CgHTNO-CsHs(NO,)aOH  ist  ein  gelber,  krystallinischer,  gegen  210°  schmelzen- 
der  Niederschlag. 

Methylphtalimidin,  CeH6ONCH3,  entsteht  durch  Reduktion  von  Methyl- 
phtalimid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (382),  ferner  durch  Digestion  von  Phtalimidin 
mit  Jodmethyl  und  alkoholischem  Kali  (379). 

Goldsalz,  (CtH9NO),HClAuCl,. 

Aethylphtalimidin,  C8H6ONCsH5,  ist  eine  schwierig  erstarrende  Base. 
Schmp.  45°. 

Goldsalz,  (Cl0H10NO)JHClAuCl„  bildet  goldgelbe  Säulen  vom  Schmp.  145°. 

Phenylphtalimidin,  Phtalidanil,   C14H,        =  C4H4C^q^N(C6H5), 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Phtalid  mit  Anilin  auf  200—220°  (354);  durch  Re- 
duktion von  Phtalanil  mit  Zinn  und  Salzsäure  (382);  schliesslich  beim  Erwärmen 
des  Phenylhydrazinderivates  der  Phtalaldehydsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (384). 
Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  160°.  Sehr  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  Wird  durch  Kochen 
mit  conc.  Alkalien  und  Säuren  nicht  zerlegt.  Chromsäure  und  Essigsäure  oxy- 
diren  zu  Phtalanil  und  Permanganat  langsam  zu  Phtalanilsäure. 

CH'CH,C6H;, 

Benzylphtalimidin,  QH4     /NH  ,  entsteht  durch  vierstündiges 

^CO 

Erhitzen  von  Benzalphalimidin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  170°. 
—  Blättchen  vom  Schmp.  135—137°  (376).    Giebt  eine 

CH-CH,C,H} 

Nitrosoverbindung,  C6H4^  >NNO         ,  die  schwefelgelbe  Krystalle 

^CO 

vom  Schmp.  92—93°  bildet. 

^CCOHJ-CHNOyCsHs 
Oxynitrobenzylphtalimidin,    C6H4     ]>NH  ,  entsteht 

neben  Nitrobenzalphtalimidin  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ben- 
zalphtalimidin  oder  auf  Desoxybenzoincarbonsäureamid  (in  Benzol).  —  Farblose 
Rhomben.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  sowie  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  Alkohol  spaltet  es  sich  in  Phtalimid  und  Nitromethylbenzol.  Mit 
Acetylchlorid  bildet  es  Nitrobenzalphtalimidin  (435  . 

^C=CHCÄH5 

Benzalphtalimidin  (Phtalimidylbenzyl),  C6H4<^>NH  ,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  o-Desoxybenzo'incarbonsäure,  sowie  bei  2— 3  stündigem  Er- 
hitzen von  Benzylidenphtalid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°.  —  Hellgelbe 
Schuppen  vom  Schmp.  182-183°  (376,  385). 
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Chlorbenzolphtalimidin ,  C15H10C1NO,  entsteht  durch  Inständiges  Er- 
hitzen von  Benzolphtalimidin  mit  Phosphorpentachlorid  auf  1^0°.  —  Lange, 
schwach  bräunliche  Nadeln  vom  Schmp.  230—232°  (385). 

Brombenzalphtalimidin,  Cl5H10BrNO,  bildet  diamantglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Schmp.  210-211°  (385). 

C  =  C(N05f)C6H5 

Nitrobenzalphtalimidin  (s.  o.),  C6H4'  >NH  ,  bildet  grosse, 

CO 

gelbe,  zackige  Schuppen.    Schmp.  199°  (376,  386). 

Nitrobenzolphtalamidinsäure,  CäH4C^q|h  CHN°a 'C«H6,  wird  aus 

der  vorigen  Verbindung  durch  Verseifen  gewonnen  (385).  —  Feine,  schwefelgelbe 
Kryställchen,  die  bei  ca.  145°  sintern  und  bei  147—150°  unter  Aufschäumen 
schmelzen,  um  dann  wieder  zu  erstarren. 

Saite.    Baryumsalz,  C,  5H,  jNjO^Ba  4-  5$H,0,  bildet  Nadeln  oder  derbe  Prismen. 

Silbersalz,  C,  SH,  ,N,04Ag,  ist  ein  gelblichweisses,  krystallinisches  Pulver. 

Aethylester,  C,  jH,  jNjOj-CjH^  bildet  derbe,  schwefelgelbe  Krystallkömer,  die  bei 
154  —155°  unter  Aufschäumen  und  Uebergang  in  Nitrobenzolphtalimidin  schmelzen. 

C  =  CHCfiHi 

Benzalphtaläthimidin,  C6H4     ^>NCaH5        (385),  entsteht  beim  Er- 

hitzen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Aethylamin  und  Benzylidenphtalid,  Lösen 
des  Produktes  in  Eisessig  und  Versetzen  mit  siedendem  Wasser.  —  Blättchen 
(aus  Alkohol),  die  gegen  70°  sintern  und  bei  75—77°  schmelzen. 

y  CH  ^  C  "CgHjj 

Isobenzalphtalimidin,  CgH4Vk  ,  wird  durch  Eindampfen 

einer  Lösung  von  ß  Desoxybenzoincarbonsäure  in  Ammoniak,  oder  besser,  durch 
10  stündiges  Erhitzen  von  Isobenzalphlalid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100° 
dargestellt.  —  Diamantglänzende  Krystalle  vom  Schmp.  197°.  Wenig  löslich  in 
kaltem,  etwas  besser  in  heissem  Alkohol  (385,  386). 

Phtalylchlorid,  C8H40,02,  wurde  zuerst  von  Hugo  Müller  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Phtalsäure  (69)  erhalten  und  seine  Bildung 
nach  folgender  Gleichung  angenommen, 

C6H4CcO^OH+2PC16=C6H4<^S;cil  +  2POCl,+  2HC1. 
Seine  nähere  Untersuchung  hat  jedoch  ergeben,  dass  ihm  wahrscheinlich  die 

Constitution  C6H4C^o/° 

zukommt,  so  dass  seine  Bildung  durch  folgende 
zwei  Reactionsphasen  zu  erklären  wäre: 

1.  c6H4c^g;gg -h  pci6=  c6hXc8/°  +  Poa,+2Ha 

2.  C6H4^g>0  +  PCl5  =  C6H4C^o,>0  +  POC1>- 

Phtalylchorid  entsteht  auch  nach  der  zweiten  Gleichung  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Phtalsäureanhydrid  (70). 

Darstellung:  Man  erhitzt  Phtalsäureanhydrid  mit  etwas  mehr  als  l  Mol.  Phosphorpenta- 
chlorid 12—14  Stunden  lang  im  Rohre  auf  170°  (70)  oder  1—2  Stunden  lang  auf  180—200°  (71). 

Es  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  726  Millim.  Druck  bei  275*4°  siedet 
und  welche  bei  0°  erstarrt;  ihr  spec.  Gewicht  ist  bei  20°=  P4089,  Brechungs- 
vermögen h«=  1-56237  (72).  Wird  vom  Wasser  und  selbst  heisser  Sodalösung 
nur  langsam  zersetzt.    Erhitzt  man  es  mit  molecularera  Silber,  so  entstehen  Di- 
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phtalyl,  C,«H804,  Phtalsäureanhydrid  und  etwas  Diphtalsäure  C16H10O4.  Durch 
Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  Phtalid,  C6H4C^qq'^:0;  mit  Essig- 
säure und  Natriumamalgam  Phtalylalkohol,  QH^^ri  . 

Erhitzt  man  Phtalylchlorid  mit  Phosphorpentachlorid  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  210° -220°,  so  entstehen  zwei  isomere  Chloride  C8H4C140,  welche 
beide  monosymmetrische  Krystalle  bilden;  das  eine  schmilzt  bei  47 °,  das  andere, 
das  auch  durch  Einwirkung  von  PC15  auf  Phtalid  entsteht,  bei  88°  und  siedet 
bei  274°  (70).  Beide  Chloride  verhalten  sich  chemisch  identisch;  beim  Erwärmen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
gehen  sie  in  Phtalsäure  über,  Phenol  verwandelt  sie  in  den  Phenylester,  C6H4 
(CO)C(OCgHA),0;  was  auf  eine  physikalische  Isomerie  hindeutet,  doch  schlugen 
alle  Versuche,  die  eine  Verbindung  in  die  andere  Uberzuführen,  fehl  (v.  Gerichten). 

Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  PC15  entstehen  Mono-  und  Dich lorben zoe- 
säure, Tetrachlorkohlenstoff  und  Chlorbenzole  (70). 

Phtalylchlorid     liefert     mit    Natriumacetessigester  Phtalylacetessigester, 
CiaH705  C,H8;  mit  Natriummalonsäureester  Phtalylmalonsäureester, 

C  =  C(CO.OC,H,)t 

die  beide  durch  alkoholisches  Ammoniak  gespalten  werden  in  das  entsprechende 

r/NH, 
/  NNH. 

Amid,  Alkohol  und  Phtalyldtamid,  CÄH4 

^CO 

Gasförmiges  Ammoniak  führt  Phtalylchlorid  in  Phtaliroid;  wässriges  in  Phtal- 
aminsäure  über  (73). 

CfH5V> ^CjH5 

Mit  Zinkäthyl  entsteht  eine  Verbindung  C6H4^o^°    (SchmP-  51  °)  (74). 

Natriümsulthydrat  und  Arsentrisulfid  erzeugen  aus  Phtalylchlorid  Thiophtal- 

säureanhydrid. 

Thiophtalsäureanhydrid  =  Phtalylsulfid, 

^CO\  /CS\ 
C8H4OsS  =  CgH^QQ^S  (?)  =  C6H4v^t.Q^O(?), 

entsteht  aus  Phtalylchlorid  und  Natriumsulfhydrat  (75);  oder  aus  Phtalylchlorid  und 
Arsentrisulfid  (76),  beim  Erwärmen  von  Phtalsäurediphenylester  mit  alkoholischem 
Kaliumsulfhydrat  entsteht  das  Kaliumsalz  der  Thiophtalsäure,  C8H40,S,K,;  das- 
selbe scheidet  beim  Zerlegen  mit  Salzsäure  sogleich  das  Anhydrid  aus  (77). 

Darstellung:  Man  tröpfelt  Phtalylchlorid  in  eine  concentrirtc  wässrige  Lösung  von  Uber- 
schussigem  Natriumsulfhydrat,  Ubersättigt  die  Lösung  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  um. 

Thiophtalsäureanhydrid  bildet  Blättchen  (aus  Alkohol)  oder  oft  mehrere  Zoll 
lange  Nadeln,  die  bei  114°  schmelzen  und  bei  284°  sieden.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  lösen  sie  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Beim 
längeren  Kochen  mit  Natronlauge  zerfallen  sie  in  Schwefelwasserstofl  und  Phtal- 
säure. Durch  Chlorwasserstoff  in  absolut  alkoholischer  Lösung  entsteht  bei  150° 
Phtalsäureester;  mit  Ammoniak  Phtalimid;  mit  Resorcin  und  Vitriolöl  ein  Thio- 
fluoreseein. 

^"CO  •  N  H 

Phtalaminsäure,  C6H7N03=  C6H4C^o. OH*;  das  Ammoniumsalz  der- 
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selben  gewann  Marignac  durch  Auflösen  von  Phtalanhydrid  (»wasserfreier  Naph- 
talinsäurec)  in  Ammoniak  und  nannte  es  Naphtalamid  (78);  dasselbe  erhielt  Lau- 
rent, als  er  Ammoniak  zu  einer  heissen,  weingeistigen  Lösung  des  Anhydrids  setzte 
(79).  —  Das  Baryumsalz  bildet  sich,  wenn  man  Phtalimid  mit  Barytwasser  kocht 
(73),  und  das  Kaliumsalz  entsteht  bei  anhaltendem  Kochen  von  Kaliumphtalimid 
mit  Wasser  (80). 

Die  freie  Säure  erhält  man  leicht,  wenn  man  Phtalimid  1 — 2  Stunden  mit 
25proc.  Kalilauge  stehen  lässt  und  darauf  mit  Salzsäure  schwach  Ubersättigt. 
Dann  scheidet  sich  die  Phtalaminsäure  allmählich  in  grossen,  kurzen,  wasser- 
hellen Prismen  aus,  die  bei  148—149°  schmelzen  und,  wenige  Grade  höher  er- 
hitzt, in  Phtalimid  und  Wasser  zerfallen  (81).  Sie  schmeckt  rein  sauer;  ist  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  wird  davon  langsam,  schnell  beim 
Kochen,  in  saures  Ammoniumphtalat  verwandelt;  sie  ist  ferner  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether  und  Benzol  löslich  und  löst  sich  nicht  in  Ligroin. 

Saite.  Ammoniumsalz,  NH4CsH6NO„  bildet  kleine,  in  Ammoniak  »ehr  leicht  lös- 
liche Prismen. 

Kaliumsalz,  K>C(HsNO,,  bildet  feine  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen  (80). 
Baryumsalr  wird  aus  der  wassrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  amorphes  Pulver  (C8H4NO,)jBa 
gefallt  (73);  durch  Behandeln  des  Silbersalzes  mit  Chlorbaryum  erhält  man  es  als  strahlig-kry- 
stallinische  Masse;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Alkohol  als 
Krystallpulver,  (C,H6NO,),Ba  +  H,0,  gefallt  (80). 

Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Silbersalz,  Ag'C,HgNO,,  bildet  feine,  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlösliche  Nadeln, 
die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  Phtalamidsilber  (?)  zersetzen  (80) 

P  he  nylphtala  min  säure  (Phtalanilsäure), 

entsteht  bei  kurzem  Kochen  von  Phtalanil  (s.  u.)  mit  wässrigem  Ammoniak  und 
Alkohol  (82).  —  Blättchen  vom  Schmp.  192°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in 
Phtalanil  und  Wasser.  Das  Ammoniaksalz  giebt  mit  Blei-  und  Silber-Salzen 
Niederschläge. 

Aethylpheny)phtalaminsäure,C16H16NO,-C6H^ 

wird  erhalten  durch  Auflösen  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  in  2  Mol.  Aethyl- 
anilin,  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Aether  (83).  —  Oel,  das 
nach  längerem  Stehen  Krystalle  abscheidet;  schwerer  als  Wasser.  Löst  sich 
wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Concentrirte  Salzsäure  spaltet 
es  in  Aethylanilin  und  Ph talsäure. 

Salze.  Kupfersalz,  (C1SH,  4NO,),Cu  (bei  90°),  stellt  ein  in  kaltem  Wasser  etwas 
lösliches,  unter  kochendem  Wasser  zu  einem  grünen  Harze  schmelzendes,  hellblaues  Pulver  dar, 
das  schon  bei  100°  Aethylanilin  verliert  und  bei  höherer  Temperatur  in  Aethylanilin  und  Phenyl- 
phtalimid  zerfallt. 

Aethylanilinsalz,  C, SH, sNO,+  C6H5NH(C,HS),  wird  durch  Eintragen  vou  1  Mol. 
Phtalsäureanhydrid  in  die  Lösung  von  2  Mol.  Aethylanilin  in  wenig  Alkohol  gewonnen.  — 
Harz;  sehr  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser  und  Aether;  geht  bei  200°  in  Aethylanil- 
phtalem,  C,4H14N,0„  Uber. 

Diphenylphtalaminsäure,  CJ0H, 5NOs  =  C6H4^o'oH*Hi)'-  Dar' 
stellung:  Gleiche  Mol.  Phtalsäureanhydrid  und  Diphenylamin  werden  zusammen- 
geschmolzen und  eine  Stunde  lang  auf  250°  erhitzt,  das  Produkt  wird  in  wenig 
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warmem  Alkohol  gelöst,  aus  der  Lösung  durch  Ammoniak  überschüssiges  Diphenyl- 
amin  gefallt  und  das  Filtrat  eingeengt.  Es  krystallisirt  Diphenylphtalaminsäure 
aus;  aus  der  Mutterlauge  wird  durch  weiteres  Eindunsten,  Fällen  mit  Salzsäure 
und  Behandeln  des  Niederschlages  mit  kochendem  Wasser  und  darauf  mit  Aether 
der  Rest  der  Säure  gewonnen  (83).  —  Grosse  Warzen  oder  kleine  glänzende 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmp.  147—148°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Aethylanilin  entsteht  Aethyl- 
phenylphtalaminsaures  Diphenylamin.  —  Das  Ammoniaksalz  lässt  beim  Behandeln 
mit  Silbernitratlösung  ein  Silbersalz,  C30H14NO8Ag,  als  in  Wasser  etwas  lösliches 
Krystallpulver  fallen. 

o-Tolylphtalaminsäure,  C,  SH,  ,NO,=  C6hXcoÖhH  ^ 
entsteht  bei  mehrstündigem  Kochen  von  o-Tolylphtalimid  mit  concentrirtem 
wässrigem  Ammoniak  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  (84,  85).  —  Feine,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Saite.  Baryumsalz,  (C,  sHlaN 0,),Ba  (bei  100°)  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch 
Alkohol  gefallt. 

Blcisalz,  (C,  jll,  jNOjJjPb  (bei  100°)  ist  ein  Niederschlag;  durch  Fällen  des  Ammoniak- 
salzes mit  Bleiessig  entsteht  ein  Bleisalz,  das  bei  100°  die  Zusammensetzung  ClkH,  ,NO,Pb  hat 

Silbersalze:  ClsH,  ,NOaAg,;  und  C^H^NO.Ag  ist  ein  voluminöser,  bald  krystalli- 
nisch  werdender  Niederschlag. 

Phtalpseudocumid säure,    Cl  7H,  7NOa  =  C6H4C^£qqlj  ^'^'^^'^s» 

entsteht  bei  1£  stündigem  Kochen  von  Phtalsäurecumid  mit  alkoholischem  Kali 
(86)  und  bildet  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  sich  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Eis- 
essig lösen  und  bei  179°  unter  Zerfall  in  Wasser  und  Phtalpseudocumid  schmelzen. 

Phenacylphtalaminsäure,  C^H^NC^  =  CsH4C^QQ^^'**,^^^'fi**5 

entsteht  durch  Auflösen  von  Phenacylphtalimid  (s.  u.)  in  warmer  alkoholischer 
Kalilauge  und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure.  —  Kleine  Nadeln  aus  Eisessig, 
die  bei  160°  schmelzen.  Zerfallt  durch  einstündiges  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  unter  Rückfluss  in  Phtalsäure  und  a-Amidoacetophenon.  Giebt  schön 
krystallisirende  Silber-  und  Kupfersalze  (93). 

Oxytrimethylendiphtalaminsäure,  CH  =  (OH)(CHsNH«CO-CÄH4* 
CO,H),,  entsteht  durch  Kochen  von  1  Mol.  ft-Oxytrimethylendiphtalimid  (s.  u.) 
mit  2  Mol.  Kalilauge  und  Versetzen  mit  Salzsäure.  —  Sehr  hygroscopisch. 
Schmilzt  bei  ca.  120°;  giebt  bei  128°  das  addirte  Wasser  ab,  wird  fest  und 
schmilzt  dann  bei  205°  (Schmp.  des  Oxytrimethylendiphtalimids).  Durch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  spaltet  sie  sich  in  Phtalsäure  und  salzsaures  Oxytrimethy- 
lendiamin  (Schmp.  184-5  °)  (93). 

a.Naphtylphtalaminsäure,CMHlsNO,==CÄH4^coOH  (Cl°H7)»  ent* 
steht  aus  a-Naphtylphtalimid  und  Alkali  (87)  und  bildet  Nadeln,  die  bei  188—85° 
schmelzen  und  dabei  in  Naphtylphtalimid  und  Wasser  zerfallen. 

ß-Naphtylphtalaminsäure,  Cl3H1JN08=  C6H4C^oOHH^C|oH^'  bil* 
det  glänzende  quadratische  Tafeln  (aus  Alkohol),  die  bei  200°  in  die  Compo- 
nenten  zerfallen  (87). 

(Weitere  Phtalaminsäuren  s.  bei  Phtalimid.) 
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Phtalursäure,  C9H8N904=  C6H<^^CONH>. 

Darstellung:  Gleiche  Moleküle  Phtalsäureanhydrid  und  Harnstoff  werden  bis  zur  Ent- 
wicklung von  CO,  auf  110—120°  erhitzt,  das  Produkt  mit  kaltem  Wasser,  darauf  mit  Aethcr 
gewaschen  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  — 

Kleine  silberglänzende  Schuppen,  die  löslich  in  Alkohol;  in  kaltem  Wasser 
und  Aether  fast  unlöslich  sind.  Beim  Erhitzen  zerfallen  sie  in  Kohlendioxyd, 
Ammoniak  und  Phtalimid;  letzteres  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure.   Phosphoroxychlorid  erzeugt  Phtalureid. 

Salze.  Natriumsalz,  C.HjNaNjO,  +2HsO,  bildet  lange,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln. 

Baryumsalz,  (CjHjNjO^jBa,  bildet  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

Silbersalz,  C9H7AgN,04,  stellt  kleine  Nadeln  dar,  die  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
löslich  sind  (88). 

Thiophtalursäure,    C9H8Na03S  =  C6H4C^qoOH^  ^ *NH2^  entstent 

beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Thioharnstoff  mit  2  Thln.  Phtalsäureanhydrid  auf  130° 
(88).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  perlmutterglänzende  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmp.  171—172°;  zerfällt  dabei  in  Ammoniak,  Kohlenoxysulfid 
und  Phtalimid.  Die  Säure  ist  in  Aether  und  Benzol  fast  unlöslich.  Beim  Kochen 
mit  Alkohol  und  Quecksilberoxyd  zerfällt  sie  in  Schwefelquecksilber,  Harnstoff, 
Phtalsäure  und  Phtalsäuremonoäthylester.  Absoluter  Alkohol  und  Kupfer  erzeugen 
bei  120—130°  Monoäthylphtalat  und  Thioharnstoff. 

Das  Baryumsalz,  (C^NjOjSJjBa,  bildet  feine  verfilzte  Nädelchen. 

Phtalamid,  C8H8N90,=  C6H4C^cONHa  '  entsteht  bei  1—2  stündigem 
Stehen  von  Phtalimid  mit  concentrirtem  Ammoniak  (8i).  —  Mikroskopische 
Rhomboeder,  die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind,  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  Ammoniak  und  Phtalimid  zerfallen  und 
bei  langsamem  Erhitzen,  unter  Entbindung  von  Ammoniak  bei  210°  bis  220° 
schmelzen  (89). 

Diäthyldiphenylphtalamid, 

c„h,4N>o,  =  c^g:^^  _  c8<^c'H'" CtHs)'  <* 

entsteht  beim  Erhitzen  von  äthylphenylphtalaminsaurem  Aethylanilin  oberhalb 
200°  (83).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Aether).  Schmp.  1405— 141-5°.  Unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol.  Wird  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge,  in  der  sich  das  Amid  löst,  nicht  verändert ; 
durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  es  in  Aethylanilin  und  Phtalsäure  gespalten. 

Tetraphenylphtalamid, 
C   H   N  O  -C  H  /CO-N(C6H5)3  /CJN(C6H5),;L 

entsteht  aus  Phtalylchlorid  und  Diphenylamin  (90),  sowie  beim  Kochen  von  1  Mol. 
Phtalsäureanhydrid  mit  2  Mol.  Diphenylamin  (83).  Es  bildet  lange,  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol);  grosse  Prismen  (aus  Benzol);  schmilzt  bei  238—238-5°; 
löst  sich  wenig  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Benzol  und  heissem  Aether.  Durch 
sehr  concentrirte  Kalilauge  wird  es  beim  Kochen  verseilt.  Phosphorpentachlorid 
erzeugt  ein  Chlorid  C8H4C14[N(C6H5)9],  (?),  aus  welchem  durch  Wasser  eine 
Verbindung,  C,,H16Cl207[N(C6H5)a]8(?)  abgeschieden  wird  (91). 

ix.  12 


178  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Diäthyldi  tolyl  phtalamid, 
C    H    N  O  -C  H  /CON(C$H5),  (C7H7)  /C[^H5)(C7H7)]a 

entsteht  beim  Behandeln  von  Phtalsäureanhydrid  mit  o-Aethyltoluidin  und  ist  ein 
amorpher  Körper  (83). 

^  O  ■  N  H 

Phtalpseudocumidamid,  CI7H18Ns04  =  C6H4^C0.nh?c<Hj(CHj)3, 

entsteht,  wenn  man  eine  heissgesättigte,  alkoholische  Lösung  von  Phtalpseudo- 
cumidid  mit  Ammoniak  versetzt  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  218° 
schmelzen,  äusserst  schwer  in  heissetn  Alkohol  und  Aether,  fast  nicht  in  Wasser 
löslich  sind.    Mit  alkoholischem  Kali  erzeugt  es  Phtalpseudocumidsäure  (86). 

Phtalpseudocumidmethylamid,C,8HJ0NsO,=C6H4C^cor?H(C^H^,)' 
entsteht  aus  Phtalpseudocumidid  und  Methylamin  (86).  —  Feine  Nadeln  (aus 
Alkohol),  die  bei  215°  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslich  sind. 

Phtalallylamidpseudocumid,  CjqHjjNjO,  =  C6H4C^q^t^q3^^  y 

entsteht  aus  Phtalpseudocumidid  und  Allylamin  und  stellt  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol)  dar,  die  bei  179°  unter  Zersetzung  schmelzen  (88). 

Phtalureid,  C»H6NtOs  =  C6H4C^qjJ  jj^CO,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Phosphoroxychlorid  auf  Phtalursäure  (88);  es  bildet  lange,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol),  die  sich  gegen  185 — 190°  unter  Bildung  von  Phtalimid 
und  Cyanursäure  zersetzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Versetzt 
man  eine  heisse  wässrige  Lösung  mit  ammoniakalischer  Silberlösung,  so  scheidet 
sich  ein  Silbersalz,  C9H5N,03Ag,  in  feinen  langen  Nadeln  aus. 
Diphtalsuccinanilid,  C30Ha4N,O4. 

Darstellung:  8  Thle.  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  8  Thln.  Bernsteinsäure  und  1  Tbl. 
Natriumacetat  1  Stunde  lang  auf  240 — 250°  erhitzt;  das  Produkt  wird  erst  mit  Wasser,  dann 
mit  Alkohol  ausgekocht  und  darauf  in  kochendem  Anilin  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  wird  fd- 
trirt  und  aus  dem  Filtrate  die  fluchtigen  Bestandteile  mit  Wasserdämpfen  Ubergetrieben,  der 
nicht  fluchtige  Rückstand  wird  mit  Alkohol  gewaschen  (92). 

Diphtalsuccinanilid  bildet  ein  Krystallpulver  (aus Alkohol);  Prismen  (aus  Anilin), 
die  bei  267°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich 
schwer  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  Nitrobenzol  und  Anilin:  alkoholische  Kali- 
lauge nimmt  es  —  auch  beim  Kochen  —  unverändert  auf  und  lässt  es  nach  Ein- 
leiten von  Kohlendioxyd  wieder  fallen.  Concentrirte  kochende  Salzsäure  führt  es 
in  Diphtalsuccindehydranilid,  C,0H30N9O3,  über.  Dasselbe  bildet  kleine, 
gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Prismen  (aus  Eisessig),  die  bei  280° 
noch  nicht  schmelzen  und  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt 
werden  (92). 

Phtalimid,  CgH^NO^C^^Q^NH  0001  C«H*\C(NH)/°'  bUdct 
sich  beim  Erhitzen  von  saurem  Ammoniumphtalat  oder  von  phtalanilsaurem  Am- 
moniak (94);  ferner  entsteht  es  quantitativ  durch  Einwirkuug  von  gasförmigem 
Ammoniak  auf  Phtalylchlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  (Methode  der  Darstellung) 
(73) ;  desgleichen  beim  Erhitzen  gleicher  Gewichtstheile  Phtalsäure  und  Ammonium- 
rhodanid  auf  150—160°  (81),  beim  Behandeln  von  o-Diazobenzoesäure  mit  Kalium- 

kupfereyanür  (95),  beim  Erhitzen  von  Isonitroso-o-Toluylsäure,  C«H4^£qq2(2^; 
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bis  zum  Schmelzen  (8ia)  und  endlich  bei  der  Oxydation  von  Isochrnolin  mit 
Chamaeleon  (95a).  Das  Phtalimid  bildet  sechsseitige  Säulen  (aus  Aether),  die  in 
kaltem  Wasser  nicht,  in  kochendem  schwer  löslich  sind;  sich  in  Ligroin  nicht, 
in  Benzol  beinahe  nicht,  in  kochendem  Eisessig  ziemlich  leicht  lösen.  Schmp. 
226-27°  (96);  228-229°  (97);  238°  (98).    Sublimirt  in  Blättchen. 

Durch  Stehen  mit  concentrirtem  Ammoniak  geht  Phtalimid  in  Phtalamid 
Uber.  Erhitzt  man  es  mit  gelöschtem  Kalk,  so  spaltet  es  sich  in  Kohlendioxyd 
und  Benzonitril;  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  es  zu  Phtalimidin,  CgH,NO  (98a), 

^rjj  NH 

Natrium  und  Amylalkohol  zu  o-Tolubenzylamin,  ^6H4\CH2  *•  un<i  emem 
schwächer  basischen  Körper,  C6H4C^£h^NH  (?)  (99).     Beim   Erhitzen  mit 

m-Amidobenzoesäure  liefert  es  m-Phtalimidobenzo£säure.  Wird  Phtalimiddampf  mit 
einem  Wasserstoffstrom  über  ein  stark  erhitztes  Gemenge  von  Zinkstaub  und 
Zinkspähnen  geleitet,  so  entsteht  Phenylisochinolin,  C,8HUN. 

Bei  der  Condensation  von  Phtalimid  und  Resorcin  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure entsteht  Resorcinphtalimidsulfosäure,  deren  Salze  die  Ei  penschaft  haben, 
sich  mit  Fasern  jeder  Art  innig  zu  verbinden  und  die  zur  Violett-  und  Blau- 
färbung (»Phtalimidblau«)  verwendet  werden  (100). 

Salze  (101).  Phtalimidkalium,  CiH40,NK,  erhält  man  durch  Zusatz  von  1  Mol.  alko- 
holischem Kali  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phtalimid  in  weissen  Blättchen,  die  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  phtalamin- 
saurcs  Kalium  Uber. 

Phtalimidnatrium,  CgH^OjN'Na,  wie  das  Kaliumsalz. 

Phtalimidmagnesium,  (C8H40,N)JMg,  wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Magne- 
siumsulfat dargestellt  und  ist  ein  pulveriger  Niederschlag. 

Phtalimidbaryum,  (C8H4NO,),Ba  +4H,0  (nach  dem  Trocknen  Uber  Schwefelsäure), 
wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Chlorbaryum  in  glänzenden  Blättchen  erhalten. 

Phtalimidquccksilber,  (C8H4NO,),Hg,  (nach  dem  Trocknen  Uber  Schwefelsäure) 
stellt  einen  pulverigen  Niederschlag  dar. 

Phtalimidsilber,  CgH4N08Ag  -!-  4H,0,  wird  als  weisser,  käsiger  Niederschlag  erhalten  , 
wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  Kaliumsalzcs  mit  Silbernitratlösung  versetzt,  oder  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Phtalimid  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  fällt  (Laurent).  Ziemlich 
schwer  löslich  >n  wässrigem  Ammoniak.  Bei  der  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  das  entwässerte 
Silbersalz  entstehen  Jodsilber,  Phtalimid  und  eine  kleine  Menge  eines  bei  92—94°  schmelzen- 
den Körpers,  C,0H,,NO4,  der  aus  Alkohol  in  Tafeln  krystallisirt. 

Methylpht alimid,  C9H7NO,  =  C8H4OsN-CHj,  wird  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Phtalimidkalium  gewonnen  (102)  und  bildet  lange,  seide- 
glänzende Nadeln  vom  Schmp.  132°,  die  in  Blättchen  sublimiren,  kaum  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind  und  mit  Zinn  und  Salzsäure  zur 

' NH 

Base  C9H9NO  =  CjH|S^qqVu  ?   reducirt  werden  (102).    Dieselbe  bildet 

grosse  Tafeln  (aus  Aether)  vom  Schmp.  120°  und  Siedep.  300°,  ist  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform;  sie  bildet  ein  Chlorhydrat,  das  sehr 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  ist  und  ein  bei  195 — 196° 
schmelzendes  Aurat. 

Aethylphtalimid,  Cl0H9NO,=  C8H40,  N  CsH6,  entsteht  aus  Phtal- 
imidkalium und  Aethyljodid  (102);  sowie  durch  Destillation  einer  Lösung  von 
Phtalsäureanhydrid  in  wässrigem  Aethylamin  (103).  Es  bildet  lange  Nadeln 
vom  Schmp.  78—79°  und  dem  Siedep.  276—278°  (108). 

Bromäthylphtalimid,    C10H8BrNOs  —  CfH4Ot-N-CHrCHtBr,  ent- 

ia» 
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steht  neben  Aethylendiphtalimid  aus  Aethylenbromid  in  grossem  Ueberschuss 
(195)  und  Phtalimid  (105  a).  Es  bildet  lange  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmelz- 
punkt 82—83  50.    Geht  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  auf 

100°  in 

CO 

Mercaptophtalimid,  CjH^qqN'CHj'CHj-SH,  über.  Zugespitzte  Blätt- 
chen (aus  Holzgeist)  vom  Schmp.  75 — 77°  (105). 

Tribromäthylphtalimid,  C10H6BrjNO,  =  C,H40,*N*Cs H8Br,  (?), 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aethylphtalimid  mit  überschüssigem  Brom  auf 
130 — 140°  (103).  Es  bildet  bei  186—189°  unter  Zeisetzung  schmelzende  Prismen 
und  ist  in  kochendem  Wasser  nicht,  in  kochendem  Alkohol  löslich.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  Bromkalium  gebildet. 

7-Brompropylphtaliroid,  CHjBrCH,CHaN:C8H40,  (312),  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Phtalimidkalium  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Tri- 
methylenbromid  auf  etwa  170°;  daneben  entsteht  in  geringer  Menge  Trimethylen- 
diphtalimid.  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin)  vom  Schmp.  72—73°.  Kaum  löslich 
in  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  leichter  in  warmem  Alkohol  und  Aether.  Durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  200°  zerfällt  es  in  Bromwasserstoff,  Phtalsäure 
und  7-Oxypropylamin  und  mit  Bromwasserstoffsäure  in  Phtalsäure  und  Y-Brom- 
propylamin. 

f-Cyanpropylphtalimid ,  C8H40,:N-(CHa),CN,  entsteht  aus  Brom- 
butyronitril  und  Phtalimidkalium  bei  einstündigem  Erhitzen  auf  150°.  —  Rhombische 
Krystalle.  Schmp.  80*5— 81'5°.  Wird  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phtalsäure 
und  Y-Amidobuttersäure  zerlegt  (315). 

Allylphtalimid,  C,  ,H9NO,  =  C8H408:N  CHj  CH:CH„  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Phtalimidkalium  mit  Allylbromid  im  Rohre  auf  150°  (313).  — 
Tafeln.  Schmp.  70—71°.  Siedep.  295°.  Geht  durch  Kochen  mit  Natron  in 
Allylphtalaminsäure  über,  die  sich  ihrerseits  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  in 
Phtalsäure  und  Allylamin  spaltet.    Mit  Chlor  bildet  es 

Dichlorpropylphtalimid,  C8H40,:NCH,CHC1CHSC1,  weisse  Nadeln 
vom  Schmp.  93°.   Mit  Brom  entsteht 

Dibrompropylphtal« mid,  C8H4Oa:N-CHs-CHBr-CrLjBr,  lange,  pris- 
matische Säulen. 

Butylphtalimid  ,  C,  iHl  sNO?  =  C8H4Os: NC4H9 ,  entsteht  bei  der 
trocknen  Destillation  des  Kupfersalzes  der  Phtalylamidocapronsäure  (106)  und 
bildet  glänzende,  dünne  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  65°  schmelzen- 
und  sich  in  Alkohol  leicht  lösen. 

Isobutylphtalimid,  C„H, ,NO,  =  (CHj^CHCH^NrCgt^Oj,  entsteht 
bei  3— 4 stündigem  Erhitzen  von  Isobutylbromid  mit  Phtalimidkalium  im  Rohre 
auf  210°  —  Wasserhelle  Blättchen  vom  Schmp.  93°;  Siedep.  293—295°.  Geht 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  in  Isobutylphtalaminsäure  über,  die  beim  Be- 
handeln mit  Salzsäure  Isobutylamin  bildet  (313). 

Isoamylphtalimid,  C1BHl6NO,  =  (CH^CH-CH^CHjNiCg^O,, 
wird  durch  2— 3  stündiges  Erhitzen  auf  200°  von  Phtalimidkalium  mit  Isoamyl- 
bromid  dargestellt.  —  Oel  vom  Siedep.  307—308°;  erstarrt  in  einer  Kälte- 
mischung krystallinisch.  —  Geht  beim  Kochen  mit  wässrigem  Natronhydrat  in 

Isoamylphtalaminsäure  ,  (CH^CHCH,.  CH, •  NHCOC6H4 COOH 
(Schmp.  114 — 115°),  über,  die  beim  Eindampfen  mit  überschüssiger  Salzsäure  in 
Phtalsäure  und  Isoamylamin  gespalten  wird  (313). 
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Phenylphtalimid,  Phtalanil,  C14H9NO,=  C8H4Oa  NCÄH5,  entsteht 
bei  der  Destillation  gleicher  Moleküle  Phtalsäure  und  Anilin  (82,  107);  beim 
Erhitzen  von  Phtalimid  mit  Anilin  (108);  sowie  bei  mehrtägigem  Stehen  einer 
wässrigen  Lösung  von  saurem  Anilinphtalat  (109).  —  Phtalanil  bildet  Nadeln 
(aus  Alkohol),  die  bei  205°  schmelzen,  sublimirbar  und  in  Wasser  unlöslich  sind. 
Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  geht  es  in  Phtalsäure  über, 
während  es  durch  trockenes  Ammoniak  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  an- 
gegriffen wird.  —  Beim  Erhitzen  mit  Amidobenzoesäure  liefert  es  m-Phtalimido- 
benzoesäure. 

m-Nitrophtalanil,  C,  4H8N,04  =  C8H40,NC6H4(NO,),  bildet  lange 
Nadeln  (aus  Eisessig),  die  bei  242—243°  schmelzen  und  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  wenig  löslich  sind  (110). 

o-Oxyphtalanil,  C14H9NO,=  CjH^CjOj-N-CjH^OH,  wird  durch 
Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  o-Amidophenol  auf  220°  gewonnen  (110  a). 
—  Prismen  vom  Schmp.  220°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  oder  Toluol. 
Zerfällt   bei    der   Destillation    in    Kohlendioxyd    und  Benzenylamidophenol, 

CÄH&- C^q^CäH4.   Wandelt  sich  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  in 

o-Oxyphtalanilsäure,  COOHC6H4CO.NHC6H4OH,  um.  Dieselbe 
bildet  Prismen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  223°  und  ein  in  Nadeln  krystallisiren- 
des,  leicht  lösliches  Natriumsalz,  C14Hi0NO4Na. 

f -Oxyph talanil,  C14H9NOs  (322),  bildet  glänzende  Taieln  (aus  Essigester) 
vom  Schmp.  287—288°.  Liefert  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure.  Geht  durch 
Kalilauge  in 

p-Oxyphtalanilsäure,  C14HMN04,  Uber,  die  bei  289°  schmilzt,  wobei 
sie  in  p-Oxyphtalanil  sich  zurückverwandelt.  Dasselbe  bildet  m.t  Acetanhydrid 
ein  in  bei  238*5°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirendes  Acetat  und  geht  durch 
Salpetersäure  in  ein  Trinitroderivat,  C,H4Oa-N-C6H-(NOa),-OH,  vom 
Schmp.  210°  Uber,  das  mit  Essigsäureanhydrid  ein  in  bei  176—177°  schmelzen- 
den, seideglänzenden  Nadeln  krystallisirendes  Acetat  bildet. 

p-Chlorphtalanil,  C14H8C1N08  =  C„H4OaNC6H4Cl,  entsteht  durch 
Schmelzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  p-Chloranilin ;  es  bildet  lange  Nadeln 
(aus  Alkohol)  vom  Schmp.  194—195°,  die  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig leicht,  in  Aether  weniger  leicht  löslich  sind  (110). 

p-Bromphtalanil,  C8H4Oa  N  C6H4Br,  wird  dargestellt  wie  das  vorige 
aus  Phtalsäureanhydrid  und  p  Bromanilin ;  es  bildet  feine,  flache  Nadeln  und 
Schuppen,  die  bei  203—204°  schmelzen  und  leicht  in  Benzol,  ziemlich  in  Eis- 
essig, schwerer  in  Aether  löslich  sind  (110). 

p-Jodphtalanil ,  C8H4  OsNC6  HJ,  bildet  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom 
Schmp.  227  —228°;  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether 

Diphenylphtalimid,  C90H14N8O=  CeH4^£^C|3H8^N(C6H5),  ent- 
steht beim  Erwärmen  von  a- oder  ß-Phtalidaniltetrachlorid,  C8H4CI40,  mit  Anilin. 
—  Es  bildet  gelbe,  glänzende  Schüppchen  (aus  heissem  Alkohol),  die  bei  152 
bis  153°  schmelzen,  die  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  leicht,  schwerer  in 
Ligroin,  nicht  in  Wasser  löslich  sind.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
und  Eisessig  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Wasser  gefällt.  Beim  Erhitzen  mit 
Vitriolöl,  alkoholischer  Kalilauge  oder  wässrigem  Ammoniak  zerfällt  es  in  Anilin 
und  Phtalsäure  (ni). 
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C8H402  =  N  — C6H4 
p-p-Diphtalimidodiphenyl,  C>8H16N204  =  ^  ,  ent- 

C8H402  =  N  —  C6H4 

steht  aus  Benzidin  und  Phtalsäureanhydrid  (122);  ferner  neben  dem  o-p-Derivat 

bei  2— 3  stündigem  Erhitzen  von  Hydrazobenzol  mit  2  Mol.  Phtalsäureanhydrid 

auf  120 — 130°.    Das  o-p-Derivat  wird  mit  Alkohol  und  Benzol  ausgezogen  und 

das  rückständige  p-p-Diphtalimidodiphenyl  aus  siedendem  Nitrobenzol  umkrystal- 

lisirt  (123).  —  Es  bildet  gelbe,  seideglänzende,  spiessige  Krystalle,  die  erst 

oberhalb  360°  schmelzen  und  im  Kohlendioxydstrome  fast  unzersetzt  sublimiren ; 

es  ist  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  wird  durch  Erwärmen 

mit  Vitriolöl  glatt  in  Phtalsäure  und  Benzidin  gespalten. 

o-p-Diphtalimidodiphenyl,  CJ8Hl6N204,  bildet  Blättchen  (aus  Alkohol), 
die  bei  193—195°  schmelzen,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  löslich  sind. 

Diphtalimidodibromdiphenyl  ,  C28H14Br2N204  =  (C8H402)2N2 
(C6HsBr)a,  entsteht  aus  Dibrombenzidin  und  Phtalsäureanhydrid;  es  bildet  feine 
Krystalle  (aus  kochendem  Eisessig),  die  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  kaum 
löslich  sind  (122). 

Diphtalimidodinitrodiphenyl,  C28H14N408  =  (CaH4Of)tNt(CsHs- 
N02)„  entsteht  beim  Auflösen  von  Diphtalimidodiphenyl  in  rauchender  Salpeter- 
säure. Es  ist  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  wird  aus  seiner 
Lösung  in  Nitrobenzol  durch  Alkohol  in  kleinen,  weissgelben  Krystallen  gefällt. 
Durch  Erwärmen  mit  Vitriolöl  wird  es  gespalten  und  zwar  entstehen  Phtalsäure 
und  zwei  Dinitrobenzidine  vom  Schmp.  218—221°  resp.  196—197°  (123). 

Triphtalylpikramid,  CjoH,  5N,07  =  OHCfiH,(NC202.C6H4)3  ,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  saurem  Triamidophenol  mit  Phtalsäureanhydrid  (322). 
—  Krystalle,  die  oberhalb  300°  schmelzen.  Sehr  wenig  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln;  concentrirte  Salpetersäure  führt  es  in  Phtalimid  und  Di- 
phtalyldiamidochinon  über,  mit  Ammoniak  oder  Anilin  entstehen  Phtalimid  resp. 
Phenylphtalimid  und  Triamidophenol.  Beim  Auflösen  in  Kalilauge  geht  es 
über  in 

Pikramintriphtalylsäure,OH-CcHa(NHCO.CfiH4.CO,H)j.  —  Mikro- 
skopische Nadeln  (aus  Alkohol),  die  oberhalb  300°  unter  theilweisem  Zerfall  in 
Phtalsäureanhydrid  und  Triphtalylpikramid  schmelzen. 

Phtalamidothiophenol,C20HlfNaSs=C6H4^^C.CeH4C^s^CfiH4, 

entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  salzsaurem  o-Amidothiophenol  mit  13  Thln. 
Phtalylchlorid  (325).  —  Dicke  Prismen  vom  Schmp.  112°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Natronlauge. 

Das  ziemlich  schwer  lösliche  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Diphtalyldiamidohydrochinon,  C24H12N306  =  (OH)j«CßH2 
(N-CgH403),;  (OH:N:OH:N  =  l:2:4:6),  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  Lösung  von  Diphtalyldiamidochinon,  (N,C8H4Oa)2,C6Ht"Os, 
in  wässriger  Essigsäure  (322).  —  Kleine,  glänzende  Prismen,  die  im  kochenden 
Alkohol  löslich  sind.    Schmelzen  nicht  bis  310°. 

Benzylphtalimid,  C,  5H,  ,N02  =  C8H402  NCH2C6H5 ,  entsteht  aus 
Phtali midkalium  und  Benzylchlorid  bei  180°;  es  bildet  lange  Nadeln  (aus  Alko- 
hol) vom  Schmp.  115—116°;  rauchende  Salzsäure  zersetzt  es  bei  200°  in  Ben zyl- 
amin  und  Phtalsäure  (105). 

Nitrobenzylpbtalimid,    C14H10N2O4=  C8 H4  0,N  CH,-Ct  H4 (NOt). 
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Darstellung:  34  Grm.  Phtalimidkalium  werden  mit  31*5  Grm.  o-Nitrobenzyl- 
chlorid  erst  ^  Stunde  lang  auf  100°,  darauf  2  Stunden  lang  bis  auf  120°  erhitzt; 
das  Produkt  wird  mit  warmem,  natronhaltigem  Wasser  und  dann  mit  Alkohol 
gewaschen  (105).  —  Es  bildet  glänzende  Prismen  (aus  Eisessig),  die  bei  217*5 
bis  219°  schmelzen,  schwer  in  siedendem  Eisessig,  noch  schwerer  in  siedendem 
Alkohol  löslich  sind. 

m-Nitrobenzylphtalimid,  C15H10NaO4  =  C8H40,NCH,CBH4(NOs), 
entsteht  aus  2  Theilen  Phtalimidkalium  und  1*7  Thln.  m-Nitrobenzylchlorid  bei 
120°.    Es  bildet  feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  155°  (in). 

p-Nitrobenzylphtalimid,  C,  6H10N,O4  =  C8H4  0,NCH,  C6H4(NO,), 
bildet  gelbe  Prismen  vom  Schmp.  174—175°;  wird  bei  190 — 200°  durch  rauchende 
Salzsäure  in  Phtalsäure  und  p-Nitrobenzylamin  zerlegt  (314). 

o-Cyanbenzylphtalimid,  C14H10NJOJ=  C8H4OsNCH9C8H4-CN,  wird 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  7  Grm.  o-Cyanbenzylchlorid  auf  9  Grm.  Phtal- 
imidkalium bei  100—120°.  Es  bildet  grosse  Prismen  (aus  Eisessig)  vom  Schmelz- 
punkt 181—182°  und  wird  von  rauchender  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Cyan- 
benzylamin  zerlegt  (105). 

Acetylphtalimid,  C10H7NO,  =  C8H408NC3H,0,  entsteht  bei  längerem 
Kochen  von  Phtalimid  mit  Essigsäureanhydrid  (81);  es  bildet  Oktaeder  (aus  Benzol 
oder  kaltem  Alkohol)  vom  Schmp.  132—135°,  die  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
Ligrom,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Aether 
sind,  sich  aber  in  kochendem  Eisessig  und  Benzol  leicht  lösen.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  oder  Alkohol,  sowie  beim  Behandeln  mit  kalten  Alkalien  tritt 
Spaltung  in  Phtalimid  und  Essigsäure  ein. 

o-Tolylphtalimid,  C15Hn  NOs  =  C8H4Oa NC6H4CH„  entsteht  aus 
o-Toluidin  und  Phtalsäureanhydrid  (113);  es  bildet  Nadeln  (aus  Eisessig),  die  bei 
179°  (PruTTi);  182°  (84,  85)  schmelzen;  dieselben  sind  in  Alkohol  und  Aether 
schwer,  in  heissem  Eisessig  leicht  löslich.  Beim  Nitriren  von  o-Tolylphtalimid 
entstehen  zwei  Mononitroderivate,  aus  denen,  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  100°,  o-Nitro-o-Toluidin  (Schmp.  90—91°)  und  p-Nitro-o-Toluidin 
(Schmp.  109°)  hervorgehen. 

m-Tolylphtalimid,  Ct ^,^0,  =  Cg^O^NC^CH,,  bildet  kleine 
Nadeln  vom  Schmp.  153°,  die  in  Alkohol  und  in  Aether  schwer,  in  heissem  Eis- 
essig leicht  löslich  sind  (85). 

p-Tolylphtalimid,  C, 6H,  1NOJ=C8H4OsNC6H4CH>(96),  bildet  sublimir- 
bare  Nadeln  vom  Schmp.  201—202°  (108;;  204°  (85),  die  unlöslich  in  heissem 
Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  heissem  Alkohol  sind.  Kalium- 
permanganat oxydirt  zu  Phtalyl-p-Amidobenzoösäure. 

o-Xylylphtalimid,  C16H, 8NO,  =  CH3C8H4CH,N  :  C8H40,  (316),  aus 
o-Xylylbromid  und  Phtalimidkalium,  bildet  weisse,  sechsseitige  Krystalle  vom 
Schmp.  148—149°.   Geht  durch  Natronlauge  in 

o-Xylylphtalaminsäure,  C6H4C^QOH  C8H9  (feine'  verfilzte  Nadeln 
vom  Schmp.  156°),  diese  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  o-Xylylamin  über. 

m-Xylylphtalimid,  C^H^NO,  =  CHsC8H4.CH,.N:C8H40,,  bildet 
feine,  weisse,  sechsseitige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  117—118°.  Geht  durch 
Natronlauge  in 

m -Xylylphtalaminsäure,  C8H8  •  NH  •  CO  •  C6H4C01H   (Nadeln  vom 
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Schmp.  131°)  über,  die  ihrerseits  durch  concentrirte  Salzsäure  in  Phtalsäure  und 
m-Xylylamin  gespalten  wird  (317). 

Phtalmesidil,  CI7H15NOs=C8H40.rN-C6H2(CH3)3,  wird  durch  Kochen 
von  Mesidin  mit  Phtalsäureanhydrid  gewonnen.  Es  bildet  lange,  seideglanzer.de 
Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  171°  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  sind.  Es  zerfällt  bei  der 
Destillation  in  die  Bestandtheile  (114). 

Phalnitromesidil,  C, 7H, 4N804  =  C8H4OsNC6H(NOJ)(CH,)l  wird  dar- 
gestellt durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Phtalmesidil  in  Eis- 
essig. Es  bildet  gelbliche  Prismen  (aus  Eisessig),  die  bei  200°  schmelzen  und 
leicht  löslich  in  Eisessig  und  warmem  Alkohol  sind.  Alkoholisches  KaJi  zerlegt 
es  in  Phtalsäure  und  Nitromesidin  (114). 

Phtaldinitromesidil,  C, 7 Ht , N806  =  C8H40>NC6(NO,)J(CH3)l,  wird 
durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Phtalmesidil  gewonnen.  —  Es 
bildet  baumförmig  verästelte  Krystalle  oder  lange  Spiesse  (aus  Eisessig)  vom 
Schmp.  242°,  die  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich  sind  (114). 

Phtalpseudocumidid,  Cj  7  H15N02  =  C8H4  O, NCKHa(CH,)„  entsteht 
beim  Kochen  gleicher  Gewichtsmengen  Phtalsäureanhydrid  und  Pseudocumidin 
(86).  Es  bildet  unzersetzt  destillirbare  rhombische  Krystalle  vom  Schmp.  148°; 
ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  leicht  in 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Benzol  und  warmem  Eisessig ;  mit  Benzoylchlorid 
liefert  es  das  Amidoketon,  C8H4Oa,N  C6H(CHJ)j-CO'C6H6. 

Phtalisocymidid,  C18H17NOs=  CeH4O2NC10H1  s,  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Phtalsäureanhydrid  mit  m-Isocymidin  (115);  es  bildet  warzenförmig 
vereinigte  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  145°,  die  unlöslich  in  Wasser  und 
Ligroin,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 

Phtalnitroisocymidid,  C18H16Na04  =  C6  H4  NOa  C,  0  H,  2(NOa),  wird 
durch  Einwirkung  von  gekühlter  rauchender  Salpetersäure  auf  Phtalisocymidid- 
gewonnen.  Es  bildet  gelbliche,  kurze  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  167° 
schmelzen,  unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in  Aether  sind.  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  180°  zerfällt  es  in  Phtalsäure  und  Nitroisocymidin  (1 15). 

o-N  a  p  h  t  y  1  p  h  ta  1  i  m  i  d ,  C^HjjNO,  =  C8H4O8NC10H7,  wird  durch 
Schmelzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  a-Naphtylamin  und  Umkrystallisiren  des 
Produkts  aus  mit  Alkohol  verdünntem  Eisessig  gewonnen  (87,  116).  -  Es  bildet 
silberglänzende  Prismen  oder  rektanguläre  Tafeln  vom  Schmp.  180—181°.  Wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  mässig  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Chloroform. 

ß-Naphtylphtalimid,  CI8HnNO„  bildet  Nadeln  (aus  Eisessig),  die  bei 
216°  schmelzen. 

Methylendiphtalimid,  C,  7H,  0N8O4  =  CH8:(N  :C8H408)2,  bei  175—80° 
aus  Methylenjodid  und  Phtalimidkalium,  bildet  hellbraune  Krystalle  vom 
Schmp.  226°  (aus  Eissssig)  (313). 

Aethyl endiphtalimid,  C,  8Hj  aN204  =  (C8H4N02)2CaH4.  Darstellung: 
10  Grm.  Phtalimidkalium  werden  mit  12  Grm.  Aethylenbromid  2  Stunden  lang 
auf  200°  erhitzt.  —  Es  bildet  lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom 
Schmp.  232°.  Rauchende  Salzsäure  zerlegt  es  bei  200°  glatt  in  Phtalsäure  und 
Aethylendiamin  (105).  Geht  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Aethylendiphtalamin- 
säure  Uber  (cf.  Ber.  21,  pag.  2670). 

Trimethylendiphtalimid,  C8H4Os:N  CH2CH8  CH2  N :C8H4Oa,  wird 
aus  einem  Gemisch  von  1  Mol.  Trimethylenbromid  mit  2  Mol.  Phtalimidkalium 


Digitized  by  Google 


Phtalsäuren. 


in  feinen,  weissen  Nadeln  erhalten,  die  bei  197— 198°  schmelzen.  Schwer  löslich 
in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem 
Eisessig,  kaum  merklich  in  Wasser  und  Ligroin.  Geht  durch  Erwärmen  mit 
Kalilauge  in  Trimethylendiphtalaminsäure,  C3H6(NHCOC6H4COOH)a, 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Trimethylendiamin  über  (312). 

ß-Oxytrimethylendiphtalimid,  ClaH14Na05=CHs(NC8H40,CH(OH) 
CHs(NC8H40,),  entsteht  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Phtalimidkalium  auf 
1  Mol.  ct-Dichlorhydrin,  sowie  in  geringer  Menge  aus  Phtalimidkalium  und  Epi- 
chlorhydrin  (93).  Es  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  205°.  Geht 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Oxytrimethylendiphtalaminsäure,  CH  •  (OH) 
(CH,'NH'CO  CjH4-CO,H),  (Schmp.  128°),  über,  die  durch  Schwefelsäure  in 
Phtalsäure  und  Oxytrimethylendiamin  gespalten  wird. 

Verbindung:  C9H9N,Os  =  COOH  C6H4  CO  NH  C(NH2):NH,  entsteht 
beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Guanidinrhodanid  mit  Natrium- 
äthylat  und  dann  mit  Phtalsäureanhydrid.  —  Lange  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 202°  (117). 

o-Xylylendiphtalimid,  C>4H16Na04  =  C6H4(CH,-NCOCOCeH4)„  ent- 
steht beim  allmählichen  Erhitzen  von  Xylylenbromid  mit  der  doppelten  Menge 
Phtalimidkalium  auf  200°.  —  Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  253°.  Geht  bei 
zweistündigem  Erhitzen  auf  200°  in  Phtalsäure  und  o-Xylylendiamin,  CeH4 
(CH,NH,)8  über  (316). 

m-Xylylendiphtalimid,  Ca4H, 6Na04  =  C8H4[CHaN(CO)aC6H4]a,  bildet 
glänzende  Nädelchen  vom  Schmp.  237°.  Wird  durch  concentrirte  Salzsäure 
ebenfalls  in  Phtalsäure  und  m-Xylylendiamin  gespalten  (317). 

Acetonylphtalimid,  CuH9NOs  =  CH3COCHa  NC8  H4  O,  (93,  318), 
entsteht  durch  20  Minuten  langes  Erhitzen  von  Phtalimidkalium  mit  Chloraceton 
im  Pararanbade  auf  120°.  —  Weisse  Blättchen  und  Nadeln  vom  Schmp.  117°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Essigsäure, 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  Bildet  mit  Hydroxylamin  das  Oxim,  CH,C(NOH) 
CHaN:C8H4Oa  —  kleine,  prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  172°  —  und  mit 
Phenylhydrazin  das  Hydrazon,  CHsC(NaHC6H6)CHaN: C8H4Os,  kleine,  gelbe, 
prismatische  Krystalle,  die  bei  150 — 152°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Phtalylamidoessigsäureester,  C8H4Oa:NCH,COOCaH5,  entsteht  beim 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phtalimidkalium  und  monochloressigsaurem  Aethyl 
auf  ca.  150°  (318);  ferner  aus  phtalylamidoessigsaurem  Silber  und  Jodäthyl  (319). 
Lange,  weisse  Nadeln.  Schmp.  112—113°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aether, 
Chloroform,  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin.  Eeim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
im  Rohre  auf  200°  wird  der  Ester  in  Phtalsäure,  Glycocoll  und  Aethylchlorid 
gespalten. 

Phenacylphtalimid,  C16HX  ^O,,  =  C6H5COCHaN:C8H4Oa,  aus  Brom- 
acetophenon  und  Phtalimidkalium,  bildet  kleine,  quadratische  Tafeln  vom 
Schmp.  167°.  Fast  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin  (318).  Geht  durch  Phenyl- 
hydrazin in  das  Hydrazon,  CcH6C(NJHC6H5)CH,N:C8H4Os  —  feine,  orange 
Nadeln  vom  Schmp.  155°  —  über.  Warme  alkoholische  Kalilauge  erzeugt 
Phenacylphtalaminsäure,  COaH  •  C6H4CONH  •  CH, COC6H6  (Schmelz- 
punkt 160°),  die  durch  concentrirte  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  a-Amidoaceto- 
phenon,  C6H5COCHaNHa,  gespalten  wird. 

m-Nitrophenazylphtalimid,  C,  5H10N,O5  =  C8H4Oa :  N  •  CH2 
COC6H4NOa  (320),  entsteht  aus  m-Nitrophenazylbromid  und  Phtalimidkalium 
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bei  100°.  —  Beiderseitig  zugespitzte  Kryslällchen  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  204°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Eisessig;  wird  von  kochender,  wässriger 
Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Phtalimidopropiophenon,  C17H18N08  =  CgHs  CO-CjH^NiCjH^j, 
entsteht  aus  Brompropiophenon  und  Phtalimidkalium  bei  160—170°.  —  Grosse 
Prismen  vom  Schmp.  85°.  Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether  (320). 
Beim  Behandeln  mit  Kalilauge  entsteht  Propiophenonphtalaminsäure 
(Nadeln  vom  Schmp.  140°),  C6H6COCaH4NHCOC6H4C09H,  die  durch 
concentrirte  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Amidopropiophenon,  C6H6COC,H4NHs, 
gespalten  wird. 

Phenoxyäthylphtalimid ,  CifiH13NOs  =  C6H5-  O'CH,  •  CH,  •  N: 
C8H409  (329),  aus  3-Bromphenetol  und  Phtalimidkalium,  bildet  Tafeln  vom 
Schmp.  129—130°.  Warme  Kalilauge  führt  es  in  Phenoxäthylphtalamin- 
säure,  C6H5OC,H4NHCOC6H4COOH  (Schmp.  125°),  über,  die  durch 
concentrirte  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Phenoxäthylamin ,  C6H5OC4H4NH„ 
gespalten  wird. 

Pikrylphtalimid,  C6H2(NOj)sN  C8H40„  entsteht  aus  Pikrylchlorid  und 
Phtalimidkalium  auf  dem  Wasserbade  und  bildet  grössere,  weingelbe  Krystalle 
vom  Schmp.  259°.    Salzsäure  spaltet  bei  180°  in  Phtalsäure  und  Pikramid  ($20). 

Desylphtalimid,  C2JH15NO,=  CsH5.CO  CH(N:CsH40,)-C6H5,  ent 
steht  aus  Desylbromid,  CßHa'COCHBrCgH,,,  und  Phtalimidkalium  und  bildet 
kleine,  schwach  gelbe,  in  Alkohol  nahezu  unlösliche  Krystalle  vom  Schmp.  157 
bis  58°.    Durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  geht  es  in  die 

Desylphtalaminsäure,  C6H5  CO  CH(C6H5)NH  CfiH4  CO,H  (Schmelz- 
punkt 168°),  über,  die  durch  Salzsäure  in  Phtalsäure  und  Desylamin,  C6H6*CH 
(NH,)COC6H5,  gespalten  wird  (313). 

Phtalylderivate  des  Hydroxy lamins: 

C  =  NOH 

Phtalylhydroxylamin,  C8H5N03=  C6H.     >0         ,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Phtalylchlorid  (98);  sowie  beim  Vermischen 
concentrirter  Lösungen  von  Phtalsäureanhydrid  und  Hydroxylamin  (118). 

Darstellung:  Man  löst  Hydroxylaminchlorhydrat  in  wenig  Wasser  und  setzt  abwechselnd 
kleine  Mengen  Soda  und  Phtalylchlorid  zu  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Lösung  stets  alkalisch 
bleibt.  Es  scheidet  sich  Phtalylhydroxylamin  aus,  das  abfiltrirt  und  durch  Lösen  in  concentrirter 
kalter  Sodalösung  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt  wird.  Aus  dem  Filtrate  gewinnt  man 
durch  Versetzen  desselben  mit  Salzsäure  fast  bis  zum  Verschwinden  der  rothen  Farbe  noch  etwas 
Phtalylhydroxylamin  (98). 

Es  bildet  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol),  die  bei  230°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  etwas,  in  kochendem  Alkohol  leicht  löslich;  dagegen 
unlöslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  in  Benzol.  Es  verhält  sich  wie  eine 
Säure,  löst  sich  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  mit  rother  Farbe;  beim 
Erhitzen  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Phtalsäureanhydrid.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  1  Mol.  Kali  tritt  Spaltung  ein  in  Kohlendioxyd  und  o-Amido- 
benzoesäure.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  2  Mol.  Kali  entsteht  Hydroxyl- 
phtalaminsäure  (s.  unten).  Wässerige,  concentrirte  Kalilauge  spaltet  in  der  Sied- 
hitze in  Hydroxylamin  und  Phtalsäure. 

Salze.    Die  Salze  des  Phtalylhydroxylamins  sind  lebhaft  gefärbt. 

Kaliumsalz,  C,H4KNO,,  wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Phtalyl- 
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hydroxylamin  mit  der  theoretischen  Menge  alkoholischer  Kalilauge  als  rothes,  amorphes,  in 
Alkohol  nicht  ganz  unlösliches  Pulver,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird,  dargestellt. 

Natriumsalz,  C,H4NaNO,,  wie  das  vorige.  Die  Übrigen  Salze  werden  durch  doppelte 
Umsetzung  aus  dem  Kaliumsalze  gewonnen: 

Baryumsalz,  4Ba(C8H4NO,),  -|-  BaCl2,  ist  ein  hellrothcr  Niederschlag. 

Silbersalz,  CgH4AgN03,  ist  ein  dunkelrother,  voluminöser  Niederschlag. 

Das  Bleisalz  ist  gelbroth;  das  Kupfersalz,  das  nur  aus  conccnrrirtcr  Lösung  gefällt  wird, 
grün;  das  Aluminium-  und  das  Quecksilbersalz  sind  gelb. 

Hydroxylphtalaminsäure,  C8H7N04,  entsteht,  wenn  man  Phtalylhydro- 
xylamin  mit  2  Mol.  Kali  (s.  o.)  in  alkoholischer  Lösung  kurze  Zeit  erwärmt: 

C  =  NOH 
xCO  +  -  t6HNco.OK 

Beim  Erkalten  scheidet  sich  Kaliumhydroxylphtalamat  aus,  das  in  Wasser 
leicht  löslich  ist  und  beim  Verdunsten  in  gelben,  harten  Krystallen  erhalten 
wird.  Aus  der  Lösung  fällt  Bleiacetat  das  Bleisalz,  C8H5N04Pb.  Dasselbe  wird 
in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Dadurch  wird  die 
in  freiem  Zustande  nicht  existenzfähige  Säure  in  Lösung  erhalten;  dieselbe  reagirt 
sauer  und  giebt  mit  Eiscnchlorid  eine  violette  Färbung.  Beim  Stehen  der  Lösung, 
rascher  beim  Erwärmen  auf  45°,  wird  Phtalylhydroxylamin  abgeschieden. 

Aethylphtalylhydroxylamin,C10HvNOs=N(C8H4O1)(C,H6)O,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Phtalylhydroxylaminsilber  in  der  Kälte  und  im 
Dunkeln.  —  Es  bildet  lange,  trimetrische  Krystalle  (119)  vom  Schmp.  103 — 104°, 
die  fast  unzersetzt  bei  etwa  270°  Anden.  Es  ist  in  Aether  löslich,  in  Soda  unlöslich. 

Phtalimidoxim,  C8H6N,02  =  C6H4^(qOH^NH. 

Darstellung:  o-Cyanbenzoesäureäthylester  in  alkoholischer  Lösung  wird 
mit  (1  Mol.)  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Mol.)  Soda  in  concentrirter  wäss- 
riger  Lösung  mehrere  Tage  lang  bei  80 — 100°  digerirt.  —  Es  bildet  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  250°  schmelzen,  in  Benzol  und  Ligroln  un- 
löslich, sehr  wenig  in  absolutem  Alkohol,  in  Natronlauge  löslich  sind.  Durch 
Kochen  mit  salzsaurem  Eisenchlorid  wird  es  in  Phtalimid  übergeführt  (120). 

Acetonylphtalimidoxim,  CH,C(NOH)CH,N:C8H402,  bildet  kleine 
prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  172°,  die  schwer  in  kochendem  Wasser  und 
Ligroln,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Natronlauge,  Eisessig  und  Alkohol  sind  (93). 

Benzenylazoximbenzenyl-o-Carbon  säure, 

C16H10N,O,  =C6H^NN°>-CsH4-COOH. 

Darstellung:  Man  schmilzt  Phtalsäureanhydrid  mit  Benzenylamidoxim,  löst 
das  Produkt  in  Alkohol,  setzt  verdünnte  Natronlauge  hinzu  und  fällt  die  verdünnte 
Lösung  mit  Salzsäure.  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  151°.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
ziemlich  leicht  in  Benzol. 

Salze:  Silbersalz,  C,6H9AgN,0,,  ist  ein  KrystaUpulver. 

Baryumsalz,  (C15H9Na0,)Ba  -f-  4H.iO,  stellt  Blättchen  dar. 

Kalk  salz  (bei  100°),  (C,  4H9N,0,)aCa  ist  krystallinisch. 

Blei  salz,  Cj  jHjNjOj-Pb-  OH,  ist  ein  körniger  Niederschlag. 

Kupfer  salz.  (C,  jHjNjOjJjCu,  ist  ein  blaugruner  Niederschlag. 

Aethylester,  C^HjNjOj-CjHj,  ist  ein  gelbes,  nicht  destillirbares  Od. 

Amid,  CjjHjNjOjNH,,  entsteht  aus  dem  Aethylester  und  alkoholischem  Ammoniak  bei 
200°  und  stellt  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmp.  160°  dar  (121). 
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Phenylhydrazinderivate: 

Phenylhydrazinphtalsäure(PhUlylpheflylhydrazinsäure,Anilidophtalamin- 
säure),  C14H12N,0,  =  C6H6  N,Hj  CO  C6H4COOH>  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Anilidophtalimid,  C14H10N2O,  mit  IOproc.  Kalilauge  (124);  sowie  beim 
Kochen  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  und  Benzol 
(125).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol);  hexagonale  Tafeln.  Schmp.  163° 
(124);  165 — 166°  unter  Zersetzung  (125).  Die  Säure  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  und  Essigsäure,  wenig  in  Aether,  fast  nicht  in  Chloroform  und  Benzol. 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  wird  sie  iu  Phenylhydrazin  und  Phtal- 
säure  zerlegt;  mit  concentrirter  Kalilauge  entsteht  etwas  Anilidophtalimid;  beim 
Erhitzen  auf  160—170°  geht  die  Säure  in  Anilidophtalimid  über. 

Phtalylphenylbenzoylhydrazinsäure,  C81H,6N,04  =  COOH*C6H4* 
CO-N(C7H60)NH(C6H5),  entsteht  durch  3—4  stündiges  Erhitzen  auf  180°  von 
Benzoylphenylhydrazin  mit  Phtalsäureanhydrid  (126). —  Prismen  vom  Schmp.  172°, 
zerfällt  bei  240—250°  in  Benzoesäure  und  ß-Phtalylphenylhydrazin. 

a-Phtalylphenylhydrazin  (Anilidophtalimid), 

C14H10N,O,  =  C6H4:^°>^NHC6H^ 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenylhydrazinphtalsäure  (s.  o.);  aus  Phtalylchlorid 
in  ätherischer  Lösung  und  Phenylhydrazin  (127);  beim  Erhitzen  von  2  Thln. 
Phtalimid  mit  3  Thln.  Phenylhydrazin  auf  120°  (120);  sowie  bei  längerem  Kochen 
von  Phtalsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (129)  (neben  etwas  Phtalophenyl- 
hydrazin). 

Darstellung:  Man  kocht  1  Mol.  Phenylhydrazin  mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  und 
Alkohol  3—4  Stunden  lang  unter  Ruckfluss. 

Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  178—179°;  181—182°.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkalien,  Säuren  und  Ligroin;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
leicht  in  warmem  Alkohol  und  in  kochendem  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform 
und  Aceton.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Vitriolöl  löst  in  der  Wärme 
mit  violetter  Farbe.  Warme  verdünnte  Kalilauge  führt  es  in  Phenylhydrazin- 
phtalsäure über. 

Phtalylnitrosophenylhydrazin,  C,4H9N303  =  Cfi  H4  (CO),  =  N  —  N 
(NO)*  CeH5,  entsteht  beim  Behandeln  von  in  Aether  suspendirtem  Phtalylphenyl- 
hydrazin  mit  salpetriger  Säure.  Es  bildet  rhombische  Tafeln,  die  bei  153 — 154° 
unter  Zersetzung  schmelzen  (126). 

Phtalylnitrophenylhydrazin,  C,  4H9N,04  =  C6H4(CO),  =  N  —  N(NO,) 
CCH5,  entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  ein  Gemisch  von  Phtalyl- 
phenylhydrazin  und  wasserhaltigem  Eisessig.  —  Es  bildet  gelbe  rhombische  Tafeln, 
die  bei  147—148°  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure 
zerfällt  es  in  Phtalsäure,  Phenylhydrazin  und  Kaliumnitrit  (126). 

Phtalyldinitrophenylhydrazin,  CI4HeN406,  entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  eine  kochende,  eisesstgsaure  Lösung  von  Phtalylphenylhydrazin; 
aus  der  Lösung  wird  das  Dinitroprodukt  durch  Wasser  gefallt  —  Es  bildet  gelb- 
grüne Flocken,  die  unter  Zersetzung  bei  182°  schmelzen  und  sowohl  von  sieden- 
dem Wasser  wie  kochendem  Alkohol  ziemlich  leicht  zersetzt  werden  (126). 

Phtalyldiphenylhydrazin,  C80H14N8O,  =  C6H4(CO),  =  N—  N(C6H5),. 
Darstellung:  Phtalsäureanhydrid  wird  mit  a-Diphenylphenylhydrazin  2 — 3  Stunden 
lang  auf  150—170°  erhitzt,  das  Produkt  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  ge- 


Digitized  by  Google 


Phtalsäurcn. 


.89 


waschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  (126).  —  Es  bildet  grünlich 
gelbe  Tatein  vom  Schmp.  154—155°. 

Phtalylbenzoylphenylhydrazin,  CaiH14NaO,  ==  C6H4(CO)a  «N  —  N 
(C7HsO)  C6H5,  entsteht  aus  Phtalylphenylhydrazin  und  Benzoylchlorid  bei  160 
bis  170°;  es  bildet  mikroskopische,  monokline  Tafeln  (aus  Benzol),  die  bei  193° 
schmelzen  und  in  warmem  Benzol,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Einschmelzröhren  tritt  Spaltung  in  Phtal- 
säure,  Benzoesäure  und  Phenylhydrazin  ein  (126). 

Anilidophtalyldiamid,  Cl4H, 3N,0,  =  NH,  CO  C,H4  CONHHN 
(C,H$),  Darstellung:  Phtalylphenylhydrazin  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak 
4  Stunden  lang  auf  70-80°  erhitzt,  der  Röhreninhalt  wird  filtrirt  und  das  Filtrat 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet  Die  sich  ausscheidenden  Krystalle 
werden  abgesaugt,  mit  Aether  gewaschen,  in  alkoholischem  Ammoniak  gelöst 
und  mit  Aether  gefällt.  —  Es  bildet  Tafeln,  die  bei  146°  schmelzen,  bei  160  bis 
170°  in  Ammoniak  und  ß-Phtalylphenylhydrazin  zerfallen  und  schon  durch  Kochen 
mit  verdünntem  Alkohol  eine  Zersetzung  erleiden. 

ß-Phtalylphenylhydrazin,  C8H4^co-NHC6K5'  entsteht  L  beim  Er" 
hitzen  von  Anilidophtalyldiamid  (126)  auf  160—170°;  2.  beim  Erhitzen  von  Diani- 
lidophtalyldiamid  (s.  u.)  auf  160—170°  (126,  124);  3.  beim  Erhitzen  von  1  Mol. 
Phtalimid  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  auf  120°  oder  von  Benzoylphenylhydrazin 
mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  im  Rohre  auf  200°  (126);  4.  beim  allmählichen 
Eintröpfeln  von  1  Mol.  Phenylhydrazin  auf  170°  erhitztes  Phtalsäureanhydrid  (130). 

Es  bildet  monokline  (131)  Tafeln  (aus  Benzol);  Prismen  (aus  Alkohol); 
schmilzt  bei  210°;  ist  fast  unlöslich  in  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Aether,  schwerer  in  Benzol;  es  löst  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol, 
Chloroform,  Aceton  und  Eisessig  sowie  in  Alkalien,  aus  welchen  Lösungen  es 
durch  Säuren  gefällt  wird.  Es  reducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösung;  giebt 
damit  vielmehr  einen  Niederschlag,  C14H9AgN3Oa. 

^QO- NCH 

ß-Phtalylmethyl Phenylhydrazin,  C15H, 2NaOa  =  ^t^i^cO'^C^H^' 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natriummethylat  auf  Phtalylphenyl- 
hydrazin bei  100°;  es  bildet  flache,  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei 
125°  schmelzen,  in  Aether  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Durch  concen- 
trirte  Salzsäure  wird  es  in  Phtalsäure  und  Methylphenylhydrazin  gespalten  (130). 

p-Phtalyläthylphenylhydrazin,  C, 6H, 4Na08  =  C6H4C^0NcjH*'  ent- 
steht  durch  Kochen  von  ^Phtalylphenylhydrazin  mit  Aethyljodid  und  alkoholischem 
Kali.  Es  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  105—106°  schmelzen  und  in  Aether 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind  (126). 

ß-Phtalylbenzoylphenylhydrazi^Cj^^NjOj^eH.^co'Nc'H60' 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  ß-Phtalylphenylhydrazin  bei  200°. 
Schmp.  122°  (126). 

Dianilidophtalyldiamid,  C,0H1SN40,  =  C6H4(CO  NH  NH  C6H5)a, 
entsteht,  wenn  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Mol.  Phenylhydrazin  3—4  Stunden 
lang  auf  150°  erhitzt  wird  (126);  sowie  durch  Kochen  von  a-Phtalylphenylhydrazin 
mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  und  Alkohol  unter  Rückfluss. 

Es  bildet  Tafeln,  die  bei  191°  schmelzen,  bei  160-170°  in  ß-Phtalylphenyl- 
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hydrazin  und  Phenylhydrazin,  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in 
a-Phtalylphenylhydrazin  und  Phenylhydrazin  zerfallen  (126). 

Acetonylphtalimidphenylhydrazin, 

C^H^NjO^CHsCNjHCeH^HjNiCgH.O,, 
entsteht  aus  Acetonylphtalimid  und  Phenylhydrazin;  es  bildet  kleine,  gelbe,  pris- 
matische Krystalle,  die  unter  Zersetzung  bei  150—152°  schmelzen;  schon  bei 
längerem  Erhitzen  auf  100°  wird  es  zersetzt;  es  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  da- 
gegen leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin  (93). 

Phenacylphtalimidphenylhydrazin,C2SH17Ns02=C6H5C(NsHC6H5) 
CHsN:C8H4Oa.  Feine  orange  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  155°  schmelzen 
und  in  Wasser  unlöslich  sind  (93). 

Diphtalyl,  C16H.04=  C6H4/  <      ^  XC,H,(?),  entsteht  1.  beim  Er- 

hitzen  von  Phtalylchlorid  mit  molekularem  Silber  auf  150°  (132);  2.  durch  Re- 
duction  von  Phtalsäureanhydrid  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig  (neben  Phtalid, 
C8H608,  Hydrodiphtalyl,  C16H10O4,  und  Hydroxydiphtalylsäureanhydrid, 
ci6Hi4^5)  (133);  3.  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  (133); 
4.  bei  8— 10  stündigem  Erhitzen  von  2Thln.  Phtalsäureanhydrid,  1  Thl.  Phtalid 
und  \  Thl.  wasserfreiem  Natriumacetat  auf  280— 290°  (134);  5.  beim  Erhitzen  von 
Phtalid  mit  Thiophalsäureanhydrid  auf  216-18°  (134). 

Darstellung:  Man  trägt  300  Grm.  Zinkstaub  in  eine  Lösung  von  200  Giro.  Phtalsäure- 
anhydrid in  1  Kilo  Eisessig  ein,  filtiirt,  nach  Beendigung  der  Reaction,  siedendheiss  und 
krystallisirt  das  sich  beim  Erkalten  ausscheidende  Diphtalyl  aus  siedendem  Eisessig  um.  Der 
abfiltrirte  Zinkstaub  wird  mit  Salxsäure  behandelt  und  so  noch  der  Rest  des  Diphtalyls 
gewonnen  (133). 

Diphtalyl  bildet  Nädelchen  vom  Schmp.  334—335°;  seine  Dampfdichte  wurde 
=  8  9  gefunden  (ber.  =  9  2)  (135). 

Es  sublimirt  in  Nadeln;  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  sehr  wenig  in  Al- 
kohol, Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Toluol  und  kaltem  Eisessig;  es 
ist  ziemlich  löslich  in  siedendem  Eisessig,  in  Vitriolöl  und  heissem  Phenol.  Beim 
Erhitzen  im  Luftstrome  zerfällt  es  zum  Theil  und  bildet  u.  A.  Phtalsäureanhydrid. 
Warme  Kalilauge  führt  es  in  Diphtalylaldehyd säure, 

O— COH 
C16H10O5  =  C6H4^  >0  >C6H4 

^CO  COOH 

(Schmp.  oberhalb  300°  unter  Zersetzung),  Salpeterschwefelsäure  in  Diphtalyl- 
säure,  C16H10O6,  über;  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  liefert  es 
Hydrodiphtalyllactonsäure,  C16H1804;  beim  Erhitzen  mit  Phosphor  und  Jodwasser- 
stoffsäure eine  Säure,  C,6HM04  (137). 

Diphtalychlorid,  C16H8Clj04,  entsteht  durch  Einwirkung  von  1 — 2  Mol. 
Phosphorpentachlorid  auf  Diphtalyl  bei  100°  (132,  135);  und  von  2 — 3  MoL 
PC1B  auf  Diphtalyllaktonsäure  (135).  Das  Produkt  wird  in  Wasser  gegossen,  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt  und  aus  dieser  Lösung  das  Chlorid  durch  Alkohol  ge- 
fällt —  Es  bildet  Tafeln  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  245°,  die  in  Alkohol  un- 
löslich sind  und  durch  alkoholisches  Kali  leicht  in  Diphtalylsäure  Übergeführt 
werden  (132). 

Diphtalylbromid,  C16HsBr9C*4,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Diphtalyl.  Es  bildet  mikroskopische  Tafeln  (aus  Chloroform);  rhomboidal- 
oblique  Krystalle,  die  bei  225°  zu  schmelzen  beginnen,  unlöslich  in  Alkohol  und 
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Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  60  Thln.  kaltem  und  30  Thln.  warmem  Chloroform. 
Kalilauge  führt  es  in  Diphtalylsäure  über  (135). 

Tetrachlordiphtalyl,  C1ÄH4C1404,  entsteht  bei  vierstündigem  Kochen 
von  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  mit  2  Thln.  Tetrachlorphtalid.  Das  Produkt  wird 
mit  heissem  Eisessig  ausgezogen,  das  Ungelöste  mit  siedendem  Phenol  behandelt 
und  die  Phenollösung  mit  verdünntem  Alkohol  gefällt  —  Es  bildet  ein  bräun- 
liches Pulver,  das  unlöslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Toluol,  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Phenol  ist  (134)- 

Bromdiphtalyl,  C16H7Br04,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphtalyl  mit 

1  Mol.  Brom  und  Wasser  auf  100°.  Es  bildet  Krystalle  (aus  Benzol)  und  spaltet 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Brom  ab  (132). 

Nitrodiphtalyl,  C, 6H7N06  =  C6H,(NOa)(C404)C6H4.  Darstellung: 

2  Thle.  Nitrophalid  werden  mit  3  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  2  Thln.  wasser- 
freiem Natriumacetat  7—8  Stunden  lang  auf  230°  erhitzt,  worauf  das  Produkt 
mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen  wird.  Man  krystallisirt  aus  Eis- 
essig um.  —  Gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  270°,  die  in  Alkohol  und  Chloro- 
form schwer,  in  heissem  Eisessig  ziemlich  reichlich  löslich  sind.  Es  addirt  direkt 
2  At  Brom  an  (134). 

Oxydiphtalyl,C16H805=C6Hs(OH)C404  C6H4,  wird  durch  10  stündiges 
Erhitzen  von  1  Thl.  Phtalid  mit  2  Thln.  a-Oxyphtalsäure  und  £  Thl.  wasserfreiem 
Natriumacetat  auf  200°  dargestellt.  —  Es  bildet  kleine,  röthlich  braune  Nadeln 
(aus  Eisessig),  die  nicht  bis  374°  schmelzen  (134). 

Dioxydiphtalyl,  CUH6(0H),04,  entsteht  beim  Auflösen  von  Dichlor- 
diphtalyl  in  alkoholischer  Kalklösung.  Es  bildet  Blättchen,  die  bei  250°  schmelzen 
und  in  Benzol  und  in  verdünnter  Natronlauge  löslich  sind  (132). 

CO  CO 

Hydrodiphtalyl,  C, 6H10O4  =C6H4^  >00<  ^C6H4.  Darstellung: 

CH-CH/ 

Man  erwärmt  Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (s.  o.).  Nach 
dem  Erkalten  filtrirt  man  vom  Diphtalyl  ab,  fällt  das  Filtrat  mit  Wasser  und  be- 
handelt den  Niederschlag  mit  Sodalösung,  die  das  Hydrodiphtalyl  ungelöst  lässt.  — 
Es  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol),  bie  bei  228—29°  schmelzen,  sehr  leicht  in 
siedendem  Eisessig,  und  in  viel  Alkohol  löslich  sind  (133). 

Diphtalylimid,  C^H^NO,  =  C6H4^qNH)0o.cO^C«H* (?)'  entsteht 
I .  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Phtalimidin  und  Natriumacetat  auf 
220—230°  (134);  2.  bei  mehrstündigem  Kochen  von  Phtalid  mit  Phtalimid  (134); 
3.  bei  8  stündigem  Erhitzen  von  2  5  Thln.  Phtalimid,  2  2  Thln.  Phtalimidin  und 
1*5  Thln.  Natriumacetat  auf  220°  (134);  4.  beim  Erwärmen  von  Diphtalyllakton- 
säure  mit  Ammoniak  (135).  —  Es  bildet  Nadeln  (aus  Eisessig),  die  oberhalb 
274°  schmelzen  und  leicht  löslich  in  Natronlauge  sind. 

Diphtalylsäure,  C,  6H10O6  =  COOH  C6H4 (CO  CO)  C6H4  COOH  (?), 
entsteht  1.  aus  Diphtalyl  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat,  Brom  oder 
Chlor  (136);  2.  durch  Reduction  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Zinkstaub  und 
einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid  und  Oxydation  der  ent- 
standenen Produkte  mit  Brom  (136);  3.  durch  Oxydation  der  Diphtalylaldehyd- 
säure  (132);  4.  beim  Behandeln  von  Diphtalylbromid  mit  alkoholischem  Kali 
(135);  5.  durch  Oxydation  von  Diphtalyllaktonsäure  durch  Kaliumpermanganat 
oder  Chlor  (135);  6.  bei  der  Oxydation  von  aa-Dinaphtyl-ß-Dichinon,  C,0H10O4 
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(138)  ,  und  7.  von  o-Dibenzyldicarbonsäure,  Cl8H1404,  mit  Kaliumpermanganat 

(139)  -  — 

Darstellung:  1.  Man  erwärmt  35  Grm.  Diphtalyl  mit  80  Grm.  95  proc.  Alkohol,  giesst 
50Grm.  33 proc.  Kalilauge  hinzu,  verdünnt  die  klare  Lösung  mit  400  Cbcm.  Wasser,  giebt 
50  Cbcm.  obiger  Kalilauge  hinzu  und  lässt  zu  der  massig  warmen  Lösung  unter  Umrühren 
21-2— 21-5  Grm.  Brom  fliassen,  bis  sich  die  Lösung  entfärbt;  darauf  fallt  man  mit  Salzsäure. 

Statt  Brom  hinzuzufügen,  kann  man  auch  Cl  einleiten  oder  f  Mol.  Kaliumpermanganat  ver- 
wenden (136). 

2.  100  Grm.  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  400  Grm.  Eisessig,  100  Grm.  Essigsäure- 
anhydrid und  150  Grm.  Zinkstaub  behandelt  und  das  dadurch  entstandene  Gemisch  von  Diphtalyl 
und  Hydrodiphtalyl  mit  alkalischer  Brom- (Ij  Mol.)  Lösung  oxydirt.  Die  bei  der  Rcduction 
gleichzeitig  entstandene  Hydrodiphtalyllaktonsäure  wird  für  sich  in  Soda  gelöst  und  2—3  Stunden 
lang  mit  2  Mol.  Kaliumpermanganat  erwärmt  (136). 

Die  Diphtalylsäure  bildet  mikroskopische  Blättchen  oder  Nadeln  vom 
Schmp.  270—272°,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich,  in  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  wenig  löslich,  in  Phenol  dagegen  löslich  sind. 
Beim  Erhitzen  bildet  sie  Diphtalyl  und  Phtalsäureanhydrid;  beim  Kochen  mit 
concentrirten  Alkalien  geht  sie  in  Phtalsäure  über.  —  Phosphor  und  Jodwasser- 
stoffsäure reduciren  sie  zu  o-Dibenzyldicarbonsäure,  C16H1404,  und  (etwas) 
Diphtalyl.  —  Unter  dem  Einfiuss  des  Lichtes  nimmt  eine  ammoniakalische,  mit 
etwas  Alkohol  oder  Aether  versetzte  Diphtalylsäurelösung  die  charakteristische 
Färbung  der  Diphtalyllaktonsäure  an. 

Bei  kurzem  Erhitzen  von  Diphtalylsäure  mit  verdünnter  Natronlauge  auf  110 
bis  115°  entsteht  Benzhydroltricarbonsäure,  (COOHC6H4),C(OH)COOH, 
während  mit  concentrirter  Kalilauge  bei  125°  Benzhydrodicarbonsäure  gebildet 
wird,  (COOHC6H4)aCHOH  (136).  - 

Durch  Digestion  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Alkohol  bei  180—190° 
entsteht  die  Verbindung 

I  N  11   N  1 

C16H8N,04  =  COa  C6H4  C  C-  C6H4-  CO,, 
die  leichter  aus  Diphtalylsäureanhydrid  (s.  u.),  2  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  Alkohol  im  Rohre  bei  100°  entsteht;  sie  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  285—86° 
schmelzen,  kaum  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  sind,  dagegen  un- 
zersetzt  in  Natronlauge  sich  lösen.  Nimmt  man  die  Digestion  in  offenen  Ge- 
fässen  auf  dem  Wasserbade  vor,  so  entsteht  die  Verbindung 

I  N  1 

C^HuNO^CO.CeH.CCOCeH.COjCjH^); 
dieselbe  bildet  längliche  Tafeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  150 — 52° 
schmelzen  und  sich  in  Alkalien  erst  beim  Erwärmen  lösen  (136). 

Salze.    Barium  salz,  C,  4H806Ba  +  2H,0,  bildet  kleine  Blättchen. 

Silbersalz,  C^HjOgAg,,  bildet  kleine  Nadeln  (aus  heissem  Wasser). 

Dimcthylester,  C, 6H1406  =  CjjHjOg^H,),,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
methyl und  bildet  bei  191—192°  schmelzende,  citronengeibe  Nadeln  (aus  Methylalkohol)  (136). 

Dimethylderivat,  C18H,4Ofi,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Diphtalylsäure  und  Methylalkohol.  —  Schmelz- 
punkt 275 — 276  °.  Ziemlich  schwer  löslich  in  Methylalkohol,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140—150°  zerfällt  es  in  Chlormethyl 
und  Diphtalylsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Methylalkohol  auf  200°  geht  es  theil- 
weise  in  den  bei  191°  schmelzenden  Dimethylester  über  (136). 

Aethylderivat,  C18H1406  =  C16H9Oe(C,H8),  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Diphtalylsäure  undAethylalkohol.  — 


Digitized  by  Google 


Phtalsäuren. 


Es  bildet  Tafeln  (aus  Alkohol-Chloroform),  die  bei  174°  schmelzen,  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  unlöslich  in  kalter  Sodalösung  und  verdünnter 
Natronlauge  sind.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  oder  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  140°  entsteht  Diphtalylsäure  (136).  .  r" 

Diäthylester,  CJ0tf,  a06=  C,  6H806(C,H6),,  entsteht  aus  dem  SilbersaU 
und  Aethyljodid;  sowie  aus  Diphtalylsäure  und  absolutem  Alkohol  bei  200°. 
Es  bildet  citronengelbe  Nadeln,  die  bei  154—155°  schmelzen. 

Diphtalylsäureanhydrid,  CjeH805,  entsteht  bei  7 — 8 stündigem  Erhitzen 
von  1  Thl.  Diphtalylsäure  mit  10  Thln.  Acetanhydrid  auf  200°.  —  Krystalle  (aus 
Eisessig),  die  bei  164*5— 165°  schmelzen,  leicht  löslich  in  Chloroform,  sehr  leicht 
in  heissem  Eisessig  sind.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Diphtalyl- 
säure (136). 

Hydroxydiphtalylsäure,  C!6HMOs  «.  COOH  ■  C6H4- CH, •  CH  (OH)< 
C6H4COOH,  wird  durch  Kochen  ihres  Anhydrids  (s.  u.,  mit  Alkalien  ge- 
wonnen. Sie  bildet  Prismen,  die  bei  raschem  Erhitzen,  unter  Anhydridbildung, 
bei  170°  schmelzen.  Schon  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol,  wie 
beim  Erhitzen  für  sich  auf  120°  geht  die  Säure  in  ihr  Anhydrid  über  (217). 

Das  Silbersalz,  C16Hj „Ag,0&,  ist  ein  gelatinöser  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen 
Phtalanhydrid  abgicbt.    Mit  Jodäthyl  bildet  es  den 

Diäthylester,  C,0HjjOt  =  C,  ,H,  ,Os(C,H4),,  der  einen  bräunlichen  Syrup  darstellt 

Hydroxydiphtalylsäure-Anhydri  d=Hydrodiphtallaktonsäure,  C 1 6  H ,  2  04 

i — o  1 

=  CO,H*C6H4CH,*CHCÄH4*CO,  entsteht  durch  Reduction  von  Phtalanhydrid 
oder  besser  von  Diphtalyl  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure.  —  Es  bildet  kurze, 
dicke,  vierseitige  Prismen  (aus  Alkohol),  die  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem, 
starkem  Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich  sind.  Schmp.  198*5°  (218). 
Das  Anhydrid  ist  sehr  beständig;  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  geht 
es  in  die  Hydroxydiphtalylsäure,  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  auf  215°  in 
die  isomere  Stilbendi-o-Carbonsäure,  COOHC6H<  CH:CH-C6H4COOH,  über. 
Durch  Erhitzen  mit  sehr  concentrirter  JodwasserstorTsäure  auf  200°  entsteht  Di- 
benzyldi-o-Carbonsäure,  C16H1404  (217). 

Hydrophtalsäuren  (Baeyer,  Ann.  Chem.  258,  pag.  157  ff.). 

Dihydrophtalsäure  (140),  C6H6(COOH)9,  entsteht  durch  Reduction  von 
Fntalsäure  in  alkalischer  Lösung  mit  Natriumamalgam. 

Darstellung:  60  Gm».  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  120  Grm.  krystallisirter  Soda  in 
420  Grm.  Wasser  gelöst  und  der  auf  Zimmertemperatur  gebrachten  Flüssigkeit  250  Grm.  ßproc. 
Natriumamalgam  zugefügt  Sobald  dies  verbraucht  ist,  was  etwa  f  Tag  dauert ,  wird  mit 
Kohlendioxyd  gesättigt,  dann  wieder  250  Grm.  Natriumamalgam  eingetragen  und  so  fort  bis 
1500  Grm.  Amalgam  verbraucht  sind.  Häufiges  Umrühren  wirkt  beschleunigend.  Das  Ende 
der  Reaction  erkennt  man  folgendermaassen :  3—4  Tropfen  der  stark  alkalischen  Flüssigkeit 
werden  mit  4-  5  Tropfen  verdünnter  Schwefelsaure  angesäuert  und  mit  etwa  2  Cban.  Aether 
extrahirt.  Von  dieser  ätherischen  Flüssigkeit  nimmt  man  ca.  1  Cbcm.,  löst  den  nach  Verjagen 
de*  Aethers  bleibenden  Rückstand  in  4 — 5  Tropfen  Wasser  und  versetzt  mit  einem  Tropfen 
Bleizuckerlösung;  es  entsteht  ein  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  durch  zwei  Tropfen  50proc 
Essigsäure  in  Lösung  bringen  lässt,  wenn  keine  Phtalsäure  mehr  vorhanden  ist.  Der  Zusatz 
von  mehr  Essigsäure  ist  zu  vermeiden,  da  auch  das  phtalsäure  Blei  in  viel  verdünnter 
Essigsäure  löslich  ist., 

Ist  alle  Phtalsäure  verschwunden,  so  wird  die  Flüssigkeit  vom  Quecksilber  getrennt  und 
mit  verdünnter  Säure  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Aus- 
beute ca.  85$  an  reiner  Säure. 

Ladknbuig,  Chemie.   IX.  j  j 
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Die  Dihydrophtalsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen,  glänzenden  Kry- 
stallen,  die  bei  schnellem  Erhitzen  bei  215°  schmelzen  und  dem  asymmetrischen 
Krystallsystem  angehören.  Sie  löst  sich  in  208  Thln.  kaltem  und  in  16  Thln. 
kochendem  Wasser.  Bildet  mit  Acetylchlorid  kein  Anhydrid.  Bei  massigem  Er- 
wärmen mit  Phosphorpentachlorid  sublimirt  Phtalsäureanhydrid  (340);  bei  starkem 
Erhitzen  entsteht  Benzoylchlorid  (140).  Kaliumpermanganat  zerstört  die  Säure 
sofort.  Die  Dihydrophtalsäure  addirt  leicht  2  Mol.  Bromwasserstoff  unter  Bildung 
des  Dihydrobromids,  C8H10Br8O4,  welches  bei  215°  schmelzende  Blättchen 
(aus  Wasser)  bildet;  bei  langsamer  Krystallisation  aus  Wasser  erhält  man  grössere 
Krystalle,  C8H10Br8O4-r- HfO,  die  bei  200°  schmelzen. 

Auch  2  Atome  Brom  werden  von  Dihydrophtalsäure  leicht  aufgenommen : 
die  so  entstehende  Säure,  C8H8Brs04,  schmilzt  bei  185°,  zersetzt  sich  aber  schon 
bei  längerem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Von  Permanganat  wird  die 
Säure  zerstört.    Zinkstaub  und  Eisessig  regeneriren  Dihydrophtalsäure. 

Salre  (141,  340).    Die  sauren  Kali-  und  Natronsalze  krystalusiren  in  Blättern. 

Bariumsalze,  (CtHT04),Ba  -f-  H,0  und  C8H604Ba(bei  125°). 

Kalksalze,  (C,H,04),Ca  (bei  110°)  und  C,Hs04Ca  (bei  120°). 

Bleisalz,  C,H404Pb,  bildet  ein  Krystallpulver,  das  in  Wasser  kaum,  in  verdünnter  Essig- 
säure leicht  löslich  ist  (Unterschied  von  dem  darin  schwer  löslichen  Bleiphtalat). 

Dimethylester,  C8H6(COOCH3)8,  wird  aus  Dihydrophtalsäure,  Alkohol 
und  Chlorwasserstoff  dargestellt.  Siedep.  um  250°.  Bildet  mit  Brom  ein  in 
Prismen  vom  Schmp.  119°  krystallisirendes  Bromid. 

Tetrahydrophtalsäuren  sind  vier  isomere  bekannt  (340): 

1.  a-Tetrahydrophtalsäure,  C6H8(COOH)8,  entsteht  neben  der  isomeren 
b-Säure  beim  Kochen  von  Phtalsäure  oder  Dihydrophtalsäure  mit  Natriumamalgam 

(34<>)- 

Darstellung.  1.  aus  Phtalsäure:  5  Grm.  Phtalsäureanhydrid  und  10  Grm.  krystallisirtc 
Soda  werden  in  einem  Rundkolbcn  von  300  Cbcm.  Inhalt  in  35  Cbcm.  Wasser  gelöst,  150  Gnn. 
3proc.  Amalgam  auf  einmal  hinzugefügt  und  am  RückflusskUhler  gekocht,  bis  nach  gewöhnlich 
3  Stunden  das  Amalgam  verschwunden  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  schwach  mit  Salzsäure 
angesäuert,  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  Uber  Nacht  stehen  gelassen,  filtrirt  und  schliesslich 
mit  einem  Ueberschuss  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  Der  Niederschlag  wird  mit  wenig 
Wasser  gewaschen. 

Neben  der  a-Säure  entstehen  kleinere  Mengen  der  b-Säure. 

2.  Aus  Dihydrophtalsäure:  Man  verwendet  zur  Reduction  5  Grm.  Dihydrosäure, 
8*5  Grm.  krystallisirte  Soda  und  100  Grm.  Amalgam;  die  Reduction  dauert  etwa  2  Stunden. 
Hier  entstehen  grössere  Mengen  der  b-Säure. 

Trennung  der  beiden  Säuren:  das  fein  zerriebene  und  gut  getrocknete 
Rohprodukt  wird  mit  der  3|  fachen  Menge  Acetylchlorid  Übergossen  und  in 
einer  mit  einem  Glasstopfen  versehenen  Flasche  im  Sommer  einen,  im  Winter 
zwei  Tage  stehen  gelassen.  Darauf  wird  das  Ungelöste  abgesaugt,  mit  Aether 
gewaschen  und  zur  Gewinnung  der  b-Säure  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Diese  Trennungsmethode  beruht  darauf,  dass  die  a-Säure  schon  in  der  Kälte 
von  Acetylchlorid  in  Anhydrid  verwandelt  wird,  während  die  b-Säure  unangegriffen 
bleibt. 

Das  Filtrat  von  der  b-Säure  wird  darauf  zur  Entfernung  des  Acetylchlorids  bei  gelinder 
Wärme  unter  Vermeidung  des  Zutritts  von  Wasserdämpfen  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand 
mit  Aether  aufgenommen  und  mit  einer  ganz  concentrirten  Lösung  von  Pottasche  geschüttelt, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  der  ätherischen  Lösung  die  Pottaschelösung  nicht  mehr  gelb 
färbt  (um  etwa  vorhandene  Dihydrosäure  zu  entfernen).  Nach  Filtriren  wird  der  Aether  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  aus  Wasser  umkrystallisirt. 
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Die  a-Tetrahydrosäure  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  215°,  löst  sich  in 
114  Thln.  kaltem  Wasser  bei  ca.  10°  und  krystallisirt  daraus  in  gut  ausgebildeten 
Krystallen.  Die  Säure  ist  beständig  und  wird  durch  Kochen  mit  concentrirter 
Kali-  oder  -Natronlauge  nicht  verändert.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
entsteht  hauptsächlich  Bernsteinsäure. 

Wird  die  Säure  Bromdämpfen  ausgesetzt,  so  geht  sie  in  ein  bei  225°  schmel- 
zendes Bromid  über,  welches  nicht  mehr  auf  Permanganat  reagirt. 

Der  Methylester,  der  aus  der  Säure,  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  dar- 
gestellt wurde,  ist  ein  farbloses  Oel,  das  mit  Brom  ein  aus  Ligroin  sehr  schön 
krystallisirendes  Bromid  vom  Schmp.  73—74°  bildet. 

a-Tetrahydrophtalsäure-Anhydrid,  C6H8C^£q^X>.  D'e  a-Tetrahydro- 

phtalsäure  löst  sich  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  rasch  in  Acetylchlorid 
auf.  Nach  Verjagen  des  letzteren  hinterbleibt  das  Anhydrid  als  krystallinische 
Masse,  die  sich  leicht  in  trocknem  Aether  löst  und  durch  Verdunsten  desselben 
in  Prismen  erhalten  wird.  Schmp.  78—79°.  Löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser 
unter  Rückbildung  der  Säure. 

Das  Anhydrid  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  Säure  bis  zum  Schmelzpunkt. 
Doch  tritt  dann  zugleich  auch  eine  Umlagerung  in  das  Anhydrid  der  c-Tetra- 
hydrophtalsäure  ein. 

II.  b^Tetrariydrophtalsäure,  C6H8(COOH),,  entsteht  beim  Kochen  von 
Phtalsäure  und  namentlich  von  Dihydrophtalsäure  mit  Natriumamalgam.  (Dar- 
stellung (s.  o.)  —  Sie  bildet  Blättchen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  215—218°. 

Dimethylester,  C6H8(COOCH3)2,  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  in  der 
Kälte  zu  bei  39—40°  schmelzenden  Krystallen  erstarrt.  Er  bildet  leicht  ein  in 
bei  116—117°  schmelzenden  Tafeln  krystallisirendes  Dibromid. 

Anhydrid,  C6H8C^qq^O,  bildet  sich  bei  der  Behandlung  mit  Acetylchlo- 
rid nur  schwierig  und  erfordert  längeres  Kochen  damit.  —  Nadeln  (aus  Aether) 
vom  Schmp.  140°. 

UI.  c-Tetrahydrophlalsäure,  C6H8(COOH),4-HaO,  erhält  man  1.,  wenn 
man  die  a-Säure  einige  Zeit  etwas  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt;  2.  durch 
trockne  Destillation  von  Hydropyromellithsäure  (143,  34 

Darstellung:  Man  bedient  sich  der  Tohen,  durch  Kochen  der  Phtalsäure  mit  Natrium- 
amalgam  erhaltenen  Tetrahydrophtalsäure.  50  Grm.  dieser  Säure  werden  in  einer  Retorte,  die 
dadurch  etwa  zur  Hälfte  angefüllt  wird,  in  einem  Oelbade  zum  Schmelzen  und  dann  noch  etwa 
eine  Stunde  auf  220 — 230°  erhitzt,  bis  kein  Wasser  mehr  Uberdestillirt  Die  braune,  beim  Er- 
kalten krystallinisch  erstarrende  Schmelze  wird  in  heissem  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  auf 
dem  Wasserbade  in  einer  tarirten  Porzellanschale  eingedampft,  bis  das  Gewicht  des  Rückstandes 
42  Grm.  beträgt. 

Dieses  Verfahren  gestattet,  die  c-Säure  von  allen  andern  zu  trennen,  da  sie  allein  schon 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  ihr  Anhydrid  Ubergeht;  doch  muss  die  Dauer  des  Er- 
hitzens genau  inne  gehalten  werden. 

Das  Anhydrid  wird  dann  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  in  die  Säure 
übergeführt,  die  bei  langsamem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  theils  in  Blättchen, 
theils  in  grossen,  schön  ausgebildeten  Tafeln  erhalten  wird,  die  an  der  Luft 
schnell  verwittern.  Erwärmt  man  die  wasserhaltigen  oder  noch  feuchten,  wasser- 
freien Blättchen  auf  dem  Wasserbade,  so  schmelzen  sie  unter  Anhydridbildung; 
trocknet  man  die  Säure  dagegen  im  Vacuum  oder  durch  gelindes  Erwärmen,  so 
schmilzt  sie  erst  bei  120°  unter  sofortiger  Wasserabspaltung. 
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Sehr  charakteristisch  sind  die  Erscheinungen  beim  Verdunsten  einer  wässrigen 
Lösung  auf  dem  Wasserbade :  Wenn  das  Wasser  fast  ganz  verjagt  ist,  hinterbleibt 
ein  Syrup,  der  bei  weiterem  Erwärmen  und  namentlich  beim  Umrühren  durch 
Auascheidung  von  Krystallen,  die  wahrscheinlich  aus  der  Säure  bestehen,  trübe 
wird.  Erwärmt  man  nun  weiter,  so  verschwinden  die  Krystalle  wieder,  und  man 
erhält  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  sofort  krystallisirt  und 
aus  dem  reinen  Anhydrid  besteht.  Da  letzteres  auf  dem  Wasserbade  leicht 
flüchtig  ist  und  in  Quantitäten  von  0*1  Grro.  auf  einem  Uhrglase  schon  in  einer 
halben  Stunde  vollständig  verschwindet,  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  ob 
noch  eine  andere  Hydrophtalsäure  dabei  ist,  da  keine  derselben  so  flüchtig  ist. 

Die  c-Säure  geht  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  in  Adipinsäure  über. 

Durch  Einkochen  mit  concentrirter  Kalilauge  (nicht  mit  Natronlauge)  wird 
die  c-Säure  wieder  in  die  a-Tetrahydrophtalsäuie  zurückverwandelt. 

An  hydrid,  C8H8>s^qq^O,  bildet  grössere  Tafeln  (aus  Aether)  vom  Schmelz- 
punkt 74°.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  schmilzt  es  in  heissem  und  löst  sich 
dann  unter  Bildung  der  Säure  auf.    Sehr  flüchtig  (s.  o.) 

Diraethylester,  C6H8(COOCH3)8,  bildet  sich  als  nicht  krystallisirendes 
Oel  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  methylalkoholische  Lösung  der 
Säure.  Verbindet  sich  —  im  Gegensatze  zur  Säure  und  ihrem  Anhydride  —  sehr 
leicht  mit  Brom.  Dabei  entstehen  zwei  isomere  Dibromide;  das  eine  bildet 
Tafeln  vom  Schmp.  83—84°  und  löst  sich  in  kaltem  Ligroin;  das  zweite  bildet 
Nadeln  (aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin)  vom  Schmp.  123—124°. 
Durch  Verseifen  des  Dibromids  mit  wässriger  Bromwasserstoffsäure  auf  dem 
Wasserbade  wird  das 

Dibromid  der  Säure,  C8Hl0O4Brs,  welches  direkt  nicht  darstellbar  ist, 
als  schwer  lösliches  Krystallpulver  erhalten.  Durch  Eisessig  und  Zinkstaub  wird 
daraus  die  Tetrahydrophtalsäure  regenerirt. 

d-Tetrahydrophtalsäure,  C6H8(COOH)„  entsteht,  wenn  man  das  bei 
140°  schmelzende  Anhydrid  der  b-Säure  2J  Stunden  auf  210— 220°  erhitzt.  — 
Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  174°.  Leicht  löslich  in  Wasser  Geht  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  in  ein  Gemisch  von  a-  und  Von  b«Säure  Über. 

Hexahydrophtalsäuren,  C6H10(COSH)9,  sind  zwei  bekannt: 

a-Hexahydrophtalsäure,  C6H10(COOH)2  (Fumaroide  Hexahydrophtal- 
säure),  entsteht  I.  beim  Erhitzen  von  Dihydrophtalsäure  mit  Jodwässerstoffsäure 
(145);  2.  beim  Behandeln  der  aus  Hydropyromellithsäure  gewonnenen  Tetrahy- 
drophtalsäure mit  Jodwasserstoff  oder  mit  Natriumamalgam  (143);  3)  durch  Re- 
duktion des  Hydrobromids  der  rohen  Tetrahydrophtalsäure  oder  des  Dihydro- 
bromids  der  Dihydrophtalsäure  (34t). 

Darstellung:  Die  rohe,  durch  Kochen  von  Ph talsaure  mit  Natriumamalgam  erhaltene 
Tetrahydrosäurc  wird  in  Portionen  von  5  Grm.  mit  30 — 35  Cbcm.  bei  0°  gesättigter  Bromwasser- 
stoffsäure im  Einschmelzrohr  einen  Tag  im  Wasserbade  erhitzt.  Der  mit  wenig  Wasser  ver- 
dünnte Röhreninhalt  wird  darauf  zur  Halfitc  mit  Soda  ncutralisirt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und 
ausgeäthert.  Darauf  versetzt  man  die  nach  Verjagen  de«  Aethers  restirende  syrnpförmrge  Mono- 
bromsäure  mit  einer  Lösung  von  Soda  (1:10)  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  tragt  nun  unter 
EiskUblung  Sproc  Nacriumaraalgam  in  Portionen  zu  10  Grm.  unter  UraschUtteln  ein,  bis  etwa 
die  theoretische  Menge  verbraucht  ist.  Schliesslich  wird  noch  ebensoviel  NarriumainaJgam  hin- 
zugefügt und  Uber  Nacht  stehen  gelassen,  wodurch  alles  Brom  bis  auf  eine  geringe  Spur  entv 
fernt  wird.    Man  kocht  darauf  die  vom  Quecksilber  abgegossene  Flüssigkeit  zur  Zerstörung  der. 
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geringen  Menge  unzersetzt  gebliebener  bromhaltiger  Säure  stark  ein,  neutralisitt  zum  grössten 
Theil  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  dann  mit  Kohlendioxyd,  filtrirt  und  zersetzt  mit  Permanganat, 
bis  die  violette  Flrbung  $  Stunde  stehen  bleibt  Die  Hexahydrosäure  wird  nun  nach  Zusatz 
von  etwas  Natriumdisulfit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt  und  nach  dem  Auswaschen  unter 
Zusatz  von  etwas  Thierkohle  aus  WasseT  umkrystallisirt.  —  Ausbeute  75—  80  f  des  angewendeten 
Phtalsäureanhydrids. 

Die  a-Hexahydrophtalsäure  bildet  Blättchen  (aus  Wasser),  monosymmetrische 
lange,  dünne  Nadeln  (aus  Aceton).  Bei  raschem  Erhitzen  beginnt  die  gepulverte 
Säure  bei  215°  zu  erweichen  und  ist  bei  221°  völlig  geschmolzen.  Bei  raschem 
Erhitzen  desüllirt  die  Säure  unverändert;  bei  längerem  Erhitzen  Uber  den  Schmelz- 
punkt spaltet  sie  Wasser  ab  und  geht  dabei  z.  Thl.  in  das  Anhydrid  der  ß-Säure 
(s.  u.)  über.  Gegen  alkalische  Permanganatlösung  ist  die  Säure  in  der  Kälte  be- 
ständig, in  der  Wärme  wird  sie  allmählich  angegriffen.  Nimmt  leicht  Brom  auf. 
Geht  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  in  gelinder  Wärme  in  das 

Anhydrid,  CsH10C^cq^O,  über,  das  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  140° 
krystallisirt 

Salze:  Das  Kalksalz  zeichnet  sich  durch  Schwerlöslichkeit  aus  und  kann  zur  Trennung 


Dimethylester,  CsH,,(COOC,Hj),,  aus  Säure,  Chlorwasserstoff  und  Methylalkohol 
bereitet,  ist  ein  nach  langem  Stehen  krystallinisch  werdendes  Oel.  Leicht  löslich  in  Ligroln. 
Schmp.  38°. 

B-Hexahydrophtalsäure,  C4H,0(COOH)S  (=  Malenoide  Hexahydro- 
phtalsäure),  entsteht  als  langsam  erstarrendes  Oel,  wenn  man  das  Anhydrid  der 
et- Säure  7  bis  8  Stunden  auf  210—220°  erhitzt.  —  Sie  bildet  kurze  vierseitige 
Prismen  vom  Schmp.  192°.  Geht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
180°  in  die  a-Säure  über. 

Von  ihren  Salzen  sind  das  Baryum-  und  das  Zinksalz  in  heissem  Wasser 
schwerer  löslich  als  in  kaltem. 

Anhydrid,  CfiH10v^pQ^O,  entsteht  aus  der  Säure  bei  ihrem  Schmelzpunkt. 

Krystallinisch.    Schmp.  32°.    Siedep.  145°  bei  18  Millim.  Druck. 

Halogensubstitutionsprodukte  der  Phtalsäure. 

Chlor  wirkt,  selbst  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Antimon,  nicht  auf  Phtal- 
säure ein;  leitet  man  aber  das  Gas  in  eine  kalte,  alkalische  Lösung  der  Säure, 
so  tritt  Substitution  ein;  es  entsteht  eine  Monochlo rph talsäu re,  C8HSC104, 
die  (aus  Benzol)  in  Nadeln  krystallisiert,  bei  149—150°  schmilzt,  leicht  lös- 
lich in  Weingeist  ist  und  nach  dem  Verdunsten  desselben  als  langsam  krystalli- 
sirender  Syrup  zurückbleibt.  Sie  bildet  ein  Natriumsalz,  CgH4NaC104.  Beim 
Erhitzen  geht  sie  in  das 

Anhydrid,  C„H,C10„  Uber,  das  bei  140—143°  schmelzende  Krystalle  bildet, 
die  in  Benzol  und  l^groin  unlölich,  in  Chloroform  aber  löslich  sind  (146). 

«-Chlorphtalsäure,  C8H»C104-  C6H,C1^2oH (COOH:COOH:Cl 
=  1:2:4],  entsteht  beim  Erhitzen  von  «-Dichlornaphtalin  (Schmp.  135°)  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  12  auf  150°  (147);  ferner  beim  Behandeln  von  Chlor-ß- 
Naphtol  mit  Salpetersäure  (148);  sowie  bei  der  Oxydation  von  Chlor -o-Toluyl- 
säure  (COOH:CH,:Cl  =1:2:4  und  =1:2:5)  mit  Kaliumpermanganat  (149). 
bildet  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  130—134°  (149); 
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148°  (148)  schmelzen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  beim 
Schmelzen  mit  Kali  in  a-Oxyphtalsäure  übergehen. 

Salic.  Saures  Baryutnsalz,  (CgH4C104),Ba  +  H,0,  bildet  kleine,  in  Wasser  lösliche 
Nadeln. 

Neutrales  Baryumsalz,  CgHjClC^Ba,  ist  ein  krystallinischcr  Niederschlag.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  Lösung  als  Haut  ab. 
Kaliumsalt  bildet  grosse  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Dimethylester  bildet  Nadeln  (aus  Ligrom),  die  bei  37°  schmelzen  (l$o). 
Diäthylester  ist  flüssig;  siedet  bei  300— 305°  und  erstarrt  bei  —20°  krysUllinisch  (150). 

Trichlorid,  C8H,Ci,08=C6H,Cl^Q2^;  O,  entsteht  durch  Erhitzen  des 
Trichlorids  der  a-Sulfophtalsäure  mit  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  200—220°, 

SOaCl  CfiH,C^o00+PC,s=C6H3C<Co00  +  SOC,a^  P0C13'  ~ 
Flüssig;  Siedep.  275—276°.  Wird  durch  Erwärmen  mit  Wasser,  wie  durch  Ver- 
seifen mit  Kalilauge  in  a-Chlorphtalsäure  übergeführt  (150). 

a-Chlorphtalsäureanhydrid,  C8H„ClO,  =  CsHjCIC^q^TO,  entsteht 
bei  der  Destillation  der  a-Chlorphtalsäure ;  es  bildet  glänzende,  trikline  Prismen, 
(151),  die  bei  95°  schmelzen  und  bei  294  5°  bei  720  Millim.  sieden  (150).  Es 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  weniger  in  Schwefelkohlenstoff, 
schwerer  in  Ligroün. 

a-Chlorphtalsäureimid,  C8H4C1N0,,  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniak 
in  das  geschmolzene  Anhydrid  dargestellt.  —  Schmp.  210—211°;  schwer  löslich 
in  kochendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Aceton,  Chloroform  und 
Benzol;  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligröin  (150). 

v-Chlorphtalsäure,  C8HftC104  =  CsH,C1C^ooh  (C  0,H  :  C O, H  :  Cl 

=  1:2:3),  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Dichlornaphtalin  (Schmp.  107°)  mit 
Chromsaure  und  Essigsäure  (152);  sowie  bei  der  Oxydation  von  v-Chlortoluyl- 
säure  mit  Kaliumpermanganat  (i49)-  —  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Wasser),  die  bei 
179—81°  (149);  184c  (152)  schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind.  Wasser  von  14°  nimmt  216  J  Säure  auf.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird 
a-Oxyphtalsäure  gebildet. 

Salie.  Silbersalz,  CgHjAgsC104,  ist  ein  krystallinischcr  Niederschlag,  der  aus  heissem 
Wassei  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt. 

Baryumsalz,  CjHjBaClO^H-HjO,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  heissem  schwer  lös- 
lich; durch  langes  Kochen  mit  Wasser  nimmt  es  noch  ein  H,0  auf  und  wird  auch  in  kaltem 
Wasser  unlöslich  (149). 

v-Chlorphtalsäure-Anhydrid,  C8H,C103  =  C6H,:^£q^:0,  sublimirt  in 
Nadeln,  die  bei  122°;  124  5— 125  5°  schmelzen. 

^""C  O  O  H 

.  a-Dichlorphtalsäure,  C8H4C1S04  =  C6H3C1Jv^pqqtt,  entsteht  beim 

Kochen  des  Naphtalinchlorids,  C10H6C1,'C14,  mit  Salpetersäure  (153);  sowie 
beim  Erhitzen  von  Üichlor-o-Xylol  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*15  auf 
200°  (154). 

Sie  bildet  derbe,  gelbliche,  in  einander  gewachsene  Prismen,  die  bei  183 
bis  185°  schmelzen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  sind. 

Salze.    Baryumsalz,  CgH^CljC^Ba  -+-  HsO,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen. 
Calciumsalz,   CÄH,Cl904Ca-r-  4H.iO,  bildet  gelbliche  Prismen,  die  in  Wasser  schwer 
löslich 
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a-Dichlorphtalsäureanhydrid,  C8H,C1,0,  =  CeHjCljC^co^O,  ent- 
steht bei  längerem  Erhitzen  der  Säure  (153,  155).  Es  bildet  der  Benzoesäure 
ähnliche  Krystalle,  die  bei  187°  schmelzen. 

ß-Dichlorphtalsäure,  C,H,Cla(COOH)2,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Trichlornaphtalin  (Schmp.  90°)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  116  aul  210° 
(156).   Sie  ist  honigartig. 

Saite.    Silbersali,  C8H,C1S04> Ag,,  ist  ein  in  hcissem  Wasser  löslicher  Niederschlag. 

Baryumsalz,  C8H,Cl,04Ba,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus  durch  Alkohol 
in  Flocken  gefüllt. 

Bleisalz,  C8H4a,04Pb,  stellt  einen  pulverigen  Niederschlag  dar. 

o-(B-)Dichlorphtalsäure,  C^HjCl^COOH)^  entsteht  durch  Oxydation 
von  gechlortem  Naphtalin;  schmilzt  bei  118°;  ist  sehr  leicht  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ligroin  löslich.  Beim  Glühen  mit  Kalk 
entsteht  o-Dichlorbenzol  (157). 

Salze.    Ammoniumsalz,   (NH4),C,H,CI,04,  (bei  110°)  bildet  in  Wasser  äusserst 
lösliche  Blättchen. 

Das  Silbersalz,  Ag,CgH,ClJ04,  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  der  beim  Kochen  kry- 
staüinisch  wird. 

Baryumsalz,  Ba  CgHjCl^ -+- 2H,0,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Auch  das 
Calciumsalz,  Ca.C8H,Cl,04  -+-  4HsO,  löst  sich  in  Wasser  schwierig. 

MonoMthylester,  C, 0H,Cl,O4  =  C.HjC^C^^OC  H  •  entstcht  beim  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  absolut  alkoholische  Lösung  von  Dichlorphtalsäureanhydrid.  Er  bildet 
Krystalle  (aus  Alkohol),  die  bei  75— 85°  schmelzen.  —  Das  Ammoniumsair,  NH4- C10HTCl,O4, 
bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in  Aether  kaum  lösliche  Krystalle. 

DiKthylester,  c«H2Cl,C^QQ£'j^s,  wird  durch  Einwirkung  von  JodJWhyl  auf  das 
Silbersalz  der  Slure  dargestellt;  er  bildet  monokline  Prismen  (aus  Alkohol),  die  bei  60°  schmelzen. 

o-(B-) Diehlo rphtalsäureanhydrid,  C8H2C1jOs=C6H1C1,C^q^O, ent- 
steht beim  Erhitzen  der  Säure  auf  160°.  Es  bildet  Krystalle  (aus  Schwefelkohlen- 
stoff), die  bei  149— 151°  schmelzen,  bei  339—340°  bei  730  Millim.  Druck  sieden. 
Es  löst  sich  reichlich  in  Benzol,  wenig  in  Alkohol  und  Aether  (157). 

©-(BODichlorphtalsäurechlorid.^HjC^O^CgHjCljC^oO0'  ent' 
steht  bei  6—7  stündigem  Erhitzen  von  Dichlorphtalsäureanhydrid  mit  1  Mol. 
Phosphorpentachlorid  auf  160°.  Es  schmilzt  unterhalb  50°  und  siedet  bei  312 
bis  316°.  Von  Natron  Wirdes  nur  wenig  angegriffen;  von  Zinn  und  Salzsäure  zu 
Dichlorphtalid,  C8H4C180,,  reducirt  (157). 

o(-ß-)Dichlorphtalsäuretetrachlorid,  C8H,Cl60  =  C6HjCl,:^£|p:0, 

bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Dichlorphtalsäureanhydrid  mit  2  Mol.  Phosphor- 
pentachlorid auf  mehr  als  5*00°.  —  Es  bildet  grosse  Nadeln  (aus  Alkohol),  die 
bei  117°  schmelzen  (157). 

o(-ß-)Dichlorphtalsäureimid,  C^CljNO^CjHjCI^^NH,  wird 

durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  das  geschmolzene  Anhydrid  dargestellt.  —  Es 
bildet  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  191°  (157). 

Trichlorphtalsäure,  C8HSC1S04  =C6HCls(COOH),,  istdurch  Oxydation 
von  B-Pentachlornaphtalin  (Schmp.  177°)  mit  Salpetersäure  erhalten  worden  (158), 
sowie  beim  Erhitzen  von  Trichlor-o-Xylol  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  116 
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auf  200°  (154).  Sie  bildet  eine  gelblichweisse  krystallinische  Masse,  welche  beim 
Erhitzen  in  das 

Anhydrid,  C8HCl3Os=  CgHCljC^o^-0'  überSeht-  Dasselbe  sublirnirt 
in  langen,  bei  157°  schmelzenden  Nadeln. 

Nach  Laurent  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Hexachlornaphtalin ,  C|#H,C14,  durch 
Salpetersäure  eine  Trichlorphtalsäure,  welche  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  das  Anhydrid 
C.HCljO,  zerfallt, 

Tetrachlorphtalsäure,  CÖH,C1404  =  C6Cl4(COOH),,  wurde  durch  Er- 
hitzen von  ot-Pentaclilornaphtalin  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  11 5— 1*2  im 
Rohre  auf  180—200°  (159),  sowie  beim  Erhitzen  von  ß-Heptachlornaphtalin  oder 
von  ß-Pentachlor-ot-naphtochinon  mit  concentrirter  Salpetersäure  gewonnen  (160). 

Darstellung:  In  ein  auf  200°  erhitxes  Gemisch  von  l  Thl.  Phtalsäureanbydrid  mit 
('■  Tbln.  Antimonpentachlorid  wird  anhaltend  Chlor  geleitet;  das  Produkt  wird  fracüonirt  (161). 

Tetrachlorphtalsäure  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung,  bei  raschem 
Erkalten,  in  Blättchen,  bei  langsamem  in  harten,  dicken  Tafeln  aus,  die  unter 
gleichzeitigem  Zerfall  in  Wasser  und  Anhydrid  bei  250°  schmelzen.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  14°  0  57  Thle.  Säure,  bei  99°  3  03  Thle.  (162).  Die  Säure  ist 
in  Chloroform  und  Benzol  wenig,  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aethcr 
leicht  löslich.  Sie  ist  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Natriumamalgam  führt 
sie  in  alkoholischer  Lösung  in  Phtalsäure  über  (163);  Phosphor  und  Jodwasser- 
stoffsäure  erzeugen  bei  230°  Tetrachlorxylylenoxyd,  C6Cl4(CHj)jO,  und  Tetra- 
chlorphtalid,  C8H8Cl4Oa;  alkoholisches  Kali  bei  200°  Trichloroxyphtalsäure. 
Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  Perchloranthrachinon,  C,4Cl8Oa. 

Salze.  Kaliumsalz,  C,K,C1404,  bildet  Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  löslich  sind. 

Silbersalz,  CgAg,Cl404,  bildet  mikroskopische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Baryumsalz,  C,BaCI404  +  2JH,0,  ist  ein  in  Wasser  fast  unlösliches  Kry Stallpulver. 

Kupfersalz,  C8CuCl404-r- 2H,0,  fällt  als  grüner,  amorpher  Niederschlag,  der  rasch  zu 
blaugrtincn,  mikroskopischen  Nadeln  wird.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Das  Bleisalz  stellt  einen  krystallinischen,  pulverigen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Essigsäure 
schwer  löslichen  Niederschlag  dar. 

Dimethylester,  Cl0lI4CI4O,  C,C1404(C  H,),,  bildet  grosse,  bei  92 0  schmelzende 
Prismen  (163). 

Aethylester,  C, 0H$Cl4O4  —  C,HC1404(C4H,),  wird  dargestellt  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  absolut  alkoholische  Lösung  der  Säure.  Er  schmilzt  bei  94—95°;  zer- 
setzt sich  bei  150°  unter  Bildung  von  Tetrachlorphtalsäurcanhydrid.  Er  ist  kaum  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Sodalösung  (162). 

DiSthylester,  C,,H10CI4O4  —  €,01,0,(0,11,),,  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Silber- 
salzes  der  Säure  mit  Jodäthyl ;  sowie  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Tetrachlorphtal- 
säurechlorid  (162;  164).  —  Er  bildet  grosse  Säulen  vom  Schmp.  60— 60  5°. —  Unter  gewissen 
Umständen  bildet  sich  nach  der  letzteren  Methode  ein  in  Tafeln  krystallisirender ,  bei  124° 
•chmelzender  Diäthyl«ter  (165). 

Tetrachlorphtalsäureanhydrid,  C8Cl4Os  =  C6C14C^££>},  bildet  ob- 
lique Krystalle  (165);  sublimirt  in  langen  Prismen  oder  Nadeln  (159,  162),  die 
schwer  in  Aether,  nicht  löslich  in  kaltem  Wasser  sind,  beim  Kochen  mit  Wasser 
langsam  in  Tetrachlorphtalsäure  Ubergehen;  dasselbe  bewirken  Alkalien.  Zmk- 
staub  und  Eisessig  bewirken  Reduction  zu  Tetrachlorphtalid. 

Tetrachlorphtalsäurechlorid,  C8Cl6öj  =  C6C14>^-.q '^X),  entsteht 
bei  1—2  stündigem  Erhitzen  von  Tetrachlorphtalsäureanhydrid  mit  1  Mol.  Phos- 
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phorpentachlorid  auf  200—220*.  —  Es  bildet*  grosse  Tafeln  (aus  Benzol),  die 
bei  .  116°  schmelzen  und  unter  793  Millim.  Druck  bei  336°  sieden  (i6e). 

Tetrachlorphtalsäuretetrachlorid,  C8C180  =  CgCl^cQ^O,  ent- 

steht  durch  G  stündige  Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  1  Mol. 
Säureanhydrid  bei  200°.  Es  bildet  glänzende  Rhomboeder  (aus  Aether),  die 
bei  140°  schmelzen,  leicht  in  -\ether  löslich  sind.  Alkoholisches  Kali  greift  es 
selbst  beim  Erwärmen  nur  wenig  an  (162). 

Tetrachlorphtalsäureimid,  C8HC140,N     C.CI^^^H,  entsteht 

durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  das  geschmolzene  Anhydrid.  —  Es  schmilzt 
gegen  360°;  ist  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  leichter  in 
siedendem  Eisessig,  Anilin  und  Phenol  (162). 

v-Monobromphtalsäure,  C8H5Br04 «=  C6HsBr(COOH)t,  entsteht  bei 
der  Oxydation  von  o-Brom-o-Toluylsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  (166)  und 
bei  der  Oxydation  von  a-Bromnaphtalin  (167).  —  Schmp.  156 — 158°.  Sie  bildet  das 

Anhydrid,  C8H3Br03  =  C6HsBrC^ro^:0'  das  bei  95°  schmilzt- 
.  a-Monobromphtalsäure,  C«HsBr(COOH)a,  entsteht  neben  der  vorigen 
beim  Bromiren  von  Phtalsäure  (168);  bei  der  Oxydation  von  Tetrabrom-ß-naphtol 
mit  alkoholischer  Kaliumpermanganaüösung  (169);  bei  2-3stündigem  Kochen 
von  15  Grm.  Bromnitronaphtalin  (Schmp.  122*5°)  mit  30—32  Grm.  Kalium- 
permanganat in  2  Liter  Wasser  (170);  bei  der  Oxydation  von  Dibromnaphtalin 
(Schmp.  131*5°)  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (171).  —  Sie  bildet  kleine,  prisma- 
tische Nadeln,  die  unter  Anhydridbildung  bei  178  5?  schmelzen.  Sie  löst  sich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ist  dagegen  in  Chloroform  fast  unlöslich. 

Baryumsalz,  CgH,Br04-Ba,  bildet  in  Wasser  wenig  lösliche,  perlmutterglänzende  Tafeln. 

Anhydrid,  C8H3Br03,  bildet  kleine,  bei  133— 134°  (171)  schmelzende 
Nadeln,  die  in  Wasser  löslich  sind  und  schwierig  sublimiren. 

Durch  Behandeln  von  a-Bihromnäphtalin  mit  Salpetersäure  wurde  eine  Bromphtalsäure  ge- 
wonnen, die  bei  r35°schniolz,  und  deren  bei  207  —  208°  schmelzendes  Anhydrid  in  Nadeln  subliotirte. 

B-Monobromphtal  säure,  C6HsBr(COOH)a,  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  p-Brom-o-Toluylsäure  mit  alkalischer  Chamäleonlösung.  —  Sie  schmilzt  bei 
168°  und  ist  in  warmem  Wasser  sehr  löslich  (172). 

Anhydrid,  C8H.fBr03,  sublimirt  in  Nadeln,  die  bei  106-108°  schmelzen 
und  bei  297—301°  sieden  (172). 

Beim  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  180—  200°  entsteht  nach  Faust 
(173)  und  PF.CHMANN  (168)  eine  Bromphtalsäure,  die  bei  138—140°  schmilzt,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  und  ein  bei  60 — 65°  schmelzendes  Anhydrid  bildet.  Nach 
Guareschi  (171)  ist  dieselbe  ein  Gemenge  von  «-  und  ß-Bromphtalsäure. 

a-Dibromphtalsäure,  C8H4Bra04  =  C6rtaBr,(COOH),(COOH:COOH: 
Br:Br  =  1:2:3:6),  entsteht  bei  ^stündigem  Kochen  von  25  Grm.  (l«4)-Dibrom- 
naphtalin  und  230  Grm.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*4.  —  Sie  stellt  ein 
krystallinisches,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Pulver  dar,  das  bei  135°  unter 
Zersetzung  schmilzt. 

Das  Narriumsalz,  CgHJNaJBr,04,  wird  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  durch  Aether 
gefällt;  es  bildet  perlmutterglänzende,  mikroskopische  Tafeln  (174). 

Das  Anhydrid,  C8HjBr,Oa  =  C,HaBrJv>vCQ^;0,  sublimirt  beim  Erhitzen 
der  Saure  Uber,  ihren  Schmelzpunkt  m  perlmutterglänzenden  Nadeln,  die  bei  207*5 
bis  208°  schmelzen  und  in  Alkohol  löslich,  in  Aether  wenig  löslich  sind  (174J. 
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B-Dibromphtal säure  entsteht  bei  18 stündigem  Erhitzen  von  5  Gnn. 
Pentabrom-a-Naphtol  mit  50  Cbcm.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*15  auf  150°. 
—  Sie  bildet  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  unter  Anhydridbildung  bei  206° 
schmelzen,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  schwer  in  Ligroin  und 
kaltem  Wasser  löslich  sind  (175). 

Salie.  Silbersalz,  ^HjAgjBr^O,,  fallt  als  flockiger  Niederschlag,  der  aus  heissem 
WasseT  in  Blättchen  krystallisirt. 

Baryumsalz,  C8H,BaBr,04.  stellt  einen  amorphen,  bald  krystallinisch  werdenden,  in 
Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag  dar. 

Calciumsalz,  C|HJCaBr]04,  fallt  amorph,  wird  bald  krystallinisch  und  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich. 

Das  Anhydrid,   C8H8Bra03  =  C6HjBr2>^QQ^.O ,    sublimirt    in  langen 

Nadeln,  die  bei  208°  schmelzen,  in  Wasser  und  Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind  (175). 

Tribromphtalsäure,  C{,H3BrsOi  =  C6HBr,CCOOH)s ,  entsteht  durch 
Oxydation  von  Pentabrom-ß-Naphtol  mit  Salpetersäure. 

Darstellung:  Je  5  Gnn.  Tetrabrom- ß-Naphtachinon  werden  mit  50  Cbcm.  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  115  6  Stunden  lang  auf  150°  erhitzt.  Die  gebildete  Säure  wird  in  Aether 
gelöst  und  mit  Ligrom  gefällt.  — 

Sie  bildet  silberglänzende  Blättchen  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  190—191° 
schmelzen;  ist  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  kaltem  Wasser,  ziemlich  löslich 
in  heissem  Wasser,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  (176). 

Salze.  Silbersalz,  CgH'Ag,Br,04,  ist  ein  flockiger,  in  Wasser  etwas  löslicher 
Niederschlag. 

Baryumsalt,  CVH- Ba  Brt04  +  2H,0,  fällt  flockig;  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
Blättchen. 

Calciumsalz,  C,H-CaBr,04  +  2H,Of  bildet  in  kaltem  Wasser  ziemlich  lösliche  Blättchen. 
Das  Anhydrid,  C8HBr,0,=  C^HB^C^q^O,  sublimirt  beim  Erhitzen 

der  Säure  über  ihren  Schmelzpunkt  in  Blättchen,  die  bei  157°  schmelzen,  unzer- 
setzt  flüchtig,  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
die  Säure  übergehen  (176). 

Tetrabromphtalsäure,  C8H,Br404  =  C6Br4C^oOH  '  entstcnt  durch 
Oxydation  von  Tetrabrom-o-Xylol  mit  Salpetersäure. 

Darstellung:  Je  5  Grm.  Tetrabrom-o-Xylol  werden  mit  50  Cbcm.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  115  und  10  Grm.  Brom  5  Stunden  lang  auf  170°  erhitzt  (175). 

Sie  bildet  feine  Nädelchen  (aus  kochendem  Wasser)  oder  Prismen  (durch 
Verdunstung  der  Benzollösung),  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr 
schwer  löslich  sind  und  unter  Anhydridbildung  bei  266°  schmelzen. 

Salze.  Die  Alkalisalze  der  Tetrabromphtalsäure  sind  in  Wasser  leicht,  alle  Übrigen  schwer 
löslich. 

Das  Baryumsalz,  C8Br404-Ba  und  das  Calciumsalz,  C,Br404-Ca,  stellen  körnig 
krystallinische  Niederschläge  dar. 

Das  Anhydrid,  C„  Br40,  =  C6Br4^£g^O,  sublimirt  in  glänzenden  Nädelchen. 
Schmp.  258-259°.  - 


v-Nitrophtalsäure,  C8H6N06  =  C6H3(NO,)(COOH)2(C01H :  CO,H: 
NO,=  1:2:3),  entsteht  bei  längerem  Kochen  von  Naphtalin  mit  Salpetersäure 
(3»  «77);  durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Phtalsäure  (173);  durch 

Digitized  by  Google 


203 

Oxydation  von  o-Nitronaphtalin  mit  Kaliumpermanganat  (178);  oder  von  a-Di- 
nitronaphtalin  mit  Salpetersäure  (179). 

Darstellung:  Man  löst  l  Thl.  Nitronaphtalin  in  7  Thln.  Essigsäure  von  90 #  und  setzt 
allmählich  5  Thle.  Chromtrioxyd  ru.  worauf  man  mit  Wasser  fällt  und  die  Lösung  behufs  Ent- 
fernung von  gleichzeitig  entstandenem  o-Nitrophtalid  mit  Chloroform  ausschüttelt.  Zu  der 
sauren  Flüssigkeit  setzt  man  dann  Baryumcarbonat  und  zerlegt  das  unlösliche  Baryumnitrophtalid 
mit  Soda.    Darauf  säuert  man  die  Lösung  an  und  zieht  die  Nitrophtalsäure  mit  Aether  aus  (179). 

Die  Säure  bildet  blassgelbe,  monokline  Prismen  (aus  Aether),  die,  beim  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenen  Röhrchen  (180),  bei  219—220°  schmelzen  (t8i,  34). 
Sie  ist  wenig  löslich  in  Chloroform  und  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  kochendem, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.   100  Thle.  Eisessig  lösen  bei  26°  7  5  Thle  Säure. 

Salze.    Saures  Ammoniumsalz,  (NH4)C,H4NO,  +  2H,0,  bildet  Nadeln. 

Ammonium  salz,  (NH4),C8H,N04,  bildet  orthorhombische  Prismen,  die  in  Wassel 
weit  löslicher  sind  als  das  saure  Salz. 

Saures  Kaliumsalz,  C,H4KN06  +  H,Ot  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

Neutrales  Kaliumsalz,  C,H,K,N Ot  -+-  H,0  (wasserfrei  aus  heissem  90 proc.  Alkohol). 

Silbersalz,  C8H,Ag,NOe,  stellt  ein  in  Wasser  unlösliches,  beim  Erhitzen  verpuffendes 
Pulver  dar. 

Baryumsalz,  C8H,BaN06,  bildet  mikroskopische  Blättchen,  die  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heissem  löslich  sind. 

Blei  salz,  C,H,PbNOc+  l^HjO,  ist  ein  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Zinksalz,  CaH,ZnNOe,  bildet  Nadeln,  die  in  warmem  Wasser  schwerer  löslich  sind,  als 


Monoäthylcster,  C,0H9NO6=  CeH,(NO,)  \coOC,Hi'  entsteht  beim  Einleiten 

von  Chlorwasserstoff  in  die  absolut  alkoholische  Lösung  von  Nitrophtalsäure.  —  Es  bildet  lange 
Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  110-5°  schmelzen. 

Silbersalz,  C,0H,AgNO6,  bildet  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  beim  Erhitzen  ver- 


Das  Baryumsalz  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen. 

Diäthylester,  C, SH, 3N06  =  C.H.NO^^OcJhJ  '  wird  au*  n^P«««!*«""'» 
Silber  und  Aethyljodid  gewonnen.  —  Er  bildet  lange,  rhombische  Prismen  (aus  Alkohol),  die 
bei  45°  schmelzen,  und  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 

v-Nitrophtalsäure-Anhydrid,  C8H,N08  =  C6H3(NO,)C^^:0,  ent- 
steht beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Säure.    Schmp.  163—164°  (182). 

a-Nitrophtalsäure,  C8H5N06 -t-  HaO  =  C6H,(N08)(COOH)>  +  H80 
(COOH  :CO  OH  :NO,=  1:2:4),  entsteht,  neben  der  vorigen  Säure,  beim  Nitriren 
von  Phtalsäure  (183);  sowie  bei  4stündigem  Erhitzen  von  p-Nitrophtalid,  C8H4N04, 
mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  140°  (184).  — 

Darstellung:  Man  erhitzt  50  Grm.  Phtalsäure  mit  75  Grm.  Schwefelsäure  und  eben- 
soviel rauchender  Salpetersäure  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  worauf  man  120  Grm.  Wasser 
zusetzt  und  12  Stunden  lang  in  der  Kälte  stehen  lässt.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen,  mit 
Aether  ausgesogen,  der  Aether  abdestillirt  und  das  rückständige  Gemisch,  das  auch  Pikrinsäure 
enthält,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  wobei  sich  die  v-Nitrophtalsäure  zum  grössten  Theil  aus- 
scheidet; die  Mutterlauge  wird  eingedampft,  der  Rückstand  getrocknet,  in  Alkohol  gelöst  und 
mit  Salzsäuregas  auf  dem  Wasserbade  behandelt,  um  die  v-Säure  in  den  sauren,  dis  a-Säure  in 
den  normalen  Ester  zu  verwandeln,  die  man  dann  durch  Sodalösung  trennt.  Der  normale  Ester 
wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  concentrirte  Kalilauge  in  das  Kaliumsalz  Uberfuhrt,  dieses 
durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  a-Nitrophtalsaure  mit  Aether  extrahirt. 

Die  a-Nitrophtalsäure  bildet  kleine  Nadeln,  die  bei  100°  ihr  Krystallwasser 
verlieren  und  dann  bei  161°  schmelzen.    Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alko- 
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hol  und  Aether;  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Beim  Erhitzen  mit  Zinn 
und  Salzsäure  zerfällt  sie  in  Kohlendioxyd  und  m-Amidobenzoesäure  (185)' 

Salie  (187).  Das  Kaliumsalz,  C8HsKsN06,  bildet  mikroskopische  Tafeln  oder  Nadeln, 
die  in  Alkohol  fast  unlöslich  sind. 

Baryumsalz,  C8H,BaN06 -f- 2H,0.  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  kalten  Lösungen 
des  Ammoniumsalzcs  und  Bnryumchlorid  in  prismatischen  Krystallen  ab.  Aus  heissen  Lösungen 
erhält  man  es  in  wasserfreien,  mikroskopischen,  rhombischen  Oktaedern.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich.  Verdampft  man  eine  heiss  bereitete,  wässrige  Lösung  des  Salzes,  so 
hinterbleibt  ein  Salt  1 1 Ba- CaIisNO(  +  Ba(C8H«N06)s. 

Zinksalz,  die  Lösung  des  neutralen  Zinksalzes  scheidet  beim  Erhitzen  ein  basisches  Salz 
ab.  Bringt  man  dieses  durch  etwas  Nitrophtalsäurc  in  Lösung,  so  krystallisirt  beim  Verdampfen 
das  Salz,  1 1  ZnC8H,N06  +  Zn{C8H4NOe),  +  2H,0,  in  grossen,  gelben  Prismen,  die  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Monoäthylester,  C,0HSNOS=  C6Hs(NO,)C^£qq£  j|  ,  bildet  sich  nur  in  kleiner 

Menge,  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  kurze  Zeit  mit  Chlorwasserstoff  behandelt 
—  Er  bildet  lange,  dllnne  Nadeln  vom  Schmp.  127 — 128°,  die  in  Sodalüsung  löslich  sind. 
Das  Silbersalz  bildet  in  Wasser  lösliche  feine,  lange  Nadeln. 

Einen  isomeren  (?)  Ester  erhielt  Muxkr  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  von 
a-Nitrophtalsäureanhydrid. 

Diäthylcster.  C^H,  ,N06— C6H,(NO,)(COOC,H5), ,  bildet  glänzende  Tafeln  (aas 
Alkohol),  die  bei  33  —  34°  schmelzen;  sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Geht  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidophtalsäurcester  Uber. 

a-Nitrophtalsäureanhydrid,  C8HsNOa  =  C6Hj(N02):^cq^:0,  erhält 

man  beim  Erhitzen  der  Säure  auf  170°  und  Sublimation  des  Rückstandes  in 
einem  Luftstrom  bei  210°  in  verzweigten  Krystallaggregaten,  welche  bei  114° 
schmelzen  und  leicht  in  Aether  und  heissem  Wasser  löslich  sind.  Verdunstet 
man  die  wässrige  Lösung,  so  hinterbleibt  a-Nitrophtalsäure  (183). 

a-Dinitrophtalsäure,  C8H,N,C)8=  CjH^NOj^COOH^CCOOH: 
COOH:NOy.NO,=  1:2:3:5),  entsteht,  wenn  man  8-Dinitronaphtalin  im  Ein- 
schmelzrohre mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  115  auf  150°  erhitzt.  Daneben 
entstehen  etwas  Nitrophtalsäure,  s-Dinitrobenzoesäure  und  Pikrinsäure  (179).  — 
2.  bildet  sich  a-Dinitroph talsäure  beim  Erhitzen  von  Tetranitro-a  naphtol  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  auf  12  auf  100°  (187);  —  3.  beim  Erhitzen  von 
o-p-Dinitro-o-Toluylsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  170°  (166).  —  a-Di- 
nitrophtalsäure bildet  grosse  Prismen  (aus  Wasser),  die  bei  226°  schmelzen  und 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Schwefelkohlen- 
stoff, Ligroin  und  Benzol  sind.  —  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  ent- 
steht (s-)m-Diamidobenzoesäure. 

Salze.  Baryumsalz,  CgHt' Ba-N,08>  ist  ein  krystallinischer,  in  Wasser  und  verdünnter 
Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag. 

Calciumsalz,  C8H,- Ca- N,Og,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Monoäthylester,  Cl0H8N8O8  =  C.H^NO,).,^^ °"  h  ,  entsteht  durch  Einleiten 

von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  (179).  —  Sie  bildet  Nadeln  (aus 
Chloroform),  die  bei  186-187°  (179).  bei  196°  (166)  schmelzen  und  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  in  Chloroform  sind. 

ß-Dinitroph talsäure,  C8H4NJ08  =  C6H,(NO,),(COOH),(CO,H:COaH: 
NO,:NO,=  1 :2:3:6),  entsteht  bei  5— 6 stündigem  Erhitzen  von  3-Bromtetra* 
nitronaphtalin  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  12  auf  165°.  —  Sie  bildet 
lange,  feine  Nadeln  (aus  Aether-Ligro'in),  die  bei  200°  schmelzen  und  leicht  lös- 
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lieh  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salz- 
säure entsteht  p-Diamidobenzoesäure  (187). 

Salze.  Da«  Baryumsalc,  C^Hj'Ba'NjOg,  entsteht  beim  Vermischen  einer  heissen, 
wassrigen  Lösung  der  Säure  mit  Baryumacctat  als  nadelig-krystallinischer  Niederschlag.  — 

Beim  Kochen  von  NUroani»äure  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  eine  Dinitrophtalsäure 
io,  in  Wasser  sehr  wenig  löslichen,  rhombischen  Blättchen  (aus  Wasser),  deren  Ammoniumsalz 
leicht  lösliche,  dUnne  gelbe  Nadeln  und  deren  Baryumsalz,  C8H,-BaN,0,,,  ciren  in  siedendem 
Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag  darstellt. 

Chlornitrophtalsäure,  C8H4C1N06  =  C6HsCl(NO,)(COOH)j  (155), 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Y-Dichlornaphtalin  mit  Salpetersäure;  das  An- 
hydrid sublimirt  nicht  unzersetzt. 

Das  Kaliumsalz,  CSH,  K,  C1N06,  bildet  grosse  Kry stalle,  die  oberhalb  300° 
explodiren. 

Trichlornitrophtalsäure.CgHjCljNO^CsClaCNO^CCOOH)^  entsteht 
aus  ot-Trichlornaphtalin  und  Salpetersäure  (158). 

Bromnitrophtalsäure,  C8HtBrNO«  =  C6H8Br(NOa)(COOH)s(C02H : 
C  Oj H :  Br :  N  O,  =  1:2:3:6),  entsteht,  neben  Dibromphtalsäure,  bei  \  stündigem 
Kochen  von  25  Grm.  (14)  Dibromnaphtalin  mit  23t)  Grm.  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1*4  und  bleibt  beim  Umkrystalüsiren  des  rohen  Säuregemenges  in 
der  wässrigen  Mutterlauge,  nach  dem  Auskrystallisiren  der  Dibromphtalsäure.  — 
Sie  bildet  ein 

NatriumsaU,  C.H^a/ BrN06  (bei  120°),  das  ein  gelbes,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
liches Krystallpulver  darstellt  (174). 
Axnidoph  tal  8  äuren. 

v-Amidophtalsäure,  C,HTN04  =  C6H,(NH.i)(COOH)a(COJH:CO,H: NH,=  1:2:3), 
ist  nicht  bekannt.  —  Wenn  man  die  v-Nitrosäure  in  der  Kälte  mit  Zinn  und  conccntrirtcr  Salz- 
säure behandelt,  so  erhält  man  Nadeln  der  Verbindung  CgHTN04*HCl -SnCl4  -f-  2H,0;  zer- 
setzt man  ihre  salzsaure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  so  entweicht  Kohlendioxyd,  und  es 
bildet  sich  m-Amidobenzoesäure  (180). 

Löst  man  1  TU.  v-Nitrophtalsäure  in  12  Thle.  20proc.  Essigsäure,  lässt  die  Lösung  einige 
Zeit  mit  1  \  Thln.  Zinkstaub  stehen,  filtrirt  die  sich  ausscheidende  Verbindung,  wäscht  sie,  löst 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  versetzt  mit  Natriumacetat,  so  scheiden  sich  bald  feine  Nadeln 
CgHjNCVZn'CjHjO,,  aus,  die  sich  in  heissem  Wasser  lösen.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Natriumnitrit  behandelt,  liefern  sie  o-Oxyphtalsäure  (188). 

Aethyl- v-Amidophtalat,  C,,H,  SN04 =  Cs  H^NH^COj-CjHs),.  Darstellung: 
Man  versetzt  die  Lösung  von  25  Grm.  v-Nitrophtalsäureester  in  125  Grm.  absolutem  Alkohol 
und  250  Grm.  rauchender  Salzsäure,  allmählich  unter  Kühlung,  mit  Zinkstaub,  giebt  dann 
150  Grm.  Wasser  hinzu,  neutralisirt  mit  Soda  und  schüttelt  mit  Aether  aus  (180).  —  Der  Ester 
stellt  ein  gelbes,  nicht  destillirbares  Oel  dar;  die  stark  verdünnte,  ätherische  Lösung  fluores- 
cirt  blau. 

(a)-Amidophtalsäure,  CsH^NHjXCOOH^COjH-.COjH.NH,^  1:2:4),  ist  eben- 
falls nicht  bekannt.  Sie  entsteht  jedenfafls  bei  der  Reduction  von  a-Nitrophtalsäure  mit  Zinn 
und  Salzsäure,  da  dabei  kein  Kohlendioxyd  auftritt;  indessen  scheidet  sich  kein  krystallisirtcs 
Zinnchloriddoppelsalz  aus  und,  nach  dem  Zerlegen  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  entsteht 
auch  hier  nur  m-Amidobenzoesäure  (180). 

Aethyl-a-Amidophtalat,  Cl2H15N04  =  C6  H3(NH,)(COOC,  H5)8. 
Darstellung:  Man  löst  je  20  Grm.  a-Nitrophtalsäurediäthylester  in  100  Grm.  ab- 
solutem Alkohol,  giebt  200  Grm.  concentrirte  Salzsäure  hinzu  und  unter  Abkühlen 
so  lange  kleine  Mengen  Zinkstaub,  bis  keine  öligen  Tropfen  wahrzunehmen  sind 
und  Wasserstoff  entweicht.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser,  neutralisirt  nahezu 
mit  Soda  und  fällt  mit  Natriumacetat  (189).  —  Der  Ester  bildet  monokline  Prismen 
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(aus  Alkohol)  (190),  die  bei  95°  schmelzen  und  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  sind.  Die  ätherischen  Lösungen  zeigen  schwachblaue 
Fluorescenz.  Er  löst  sich  in  Salzsäure,  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Alkalien 
und  Natriumcarbonat  unverändert  gefallt.  Salpetrige  Säure  führt  ihn  in  Oxyphtal- 
säureester  über.  —  Essigsäureanhydrid  erzeugt  einAcetylderivat,  das  bei  122° 
schmilzt  und  aus  Wasser  und  Alkohol  in  mikroskopischen  Blättchen  krystallisirt. 

A zophtalsäure,  CfiH,(COOH),-N : NC6Ha(COOH)a(l :2:3),  entsteht  durch 
Reduction  einer  alkalischen  Lösung  von  v-Nitrophtalsäure  mit  Natriumamalgam. 

Darstellung:  Man  löst  v-Nitrophtalsäure  in  so  viel  verdünnter  Natronlauge  auf,  dass  die 
Lösung  schwach  alkalisch  reagirt,  setzt  dann  auf  100  Grm.  Säure  aus  60  Grm.  Natrium  und 
4  Kilo  Quecksilber  bereitetes  Amalgam  allmählich  hinzu.  Zuerst  wird  gekühlt,  schliesslich  bis 
zum  Entweichen  von  Gasblascn  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Concentrircn  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Natriumazophtalat  in  schönen  Krystallen  aus. 

Die  Azophtalsäure  bildet  feine  Krystallnädelchen  (aus  Wasser),  die  sich  in 
viel  Wasser  mit  saurer  Reaction  lösen;  beim  Erhitzen  wird  die  Säure  (346)  bei 
220°  braun,  beginnt  bei  230°  zu  schmelzen,  ist  aber  erst  bei  256°  völlig  ge- 
schmolzen; dabei  tritt  gleichzeitig  Zersetzung  ein.  Alkohol  und  Aether  lösen 
die  Säure  leichter  als  Wasser.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  u.  A.  Azo- 
phenylen.    Zinnchlorür  sowie  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  leicht  zu  Benzidin- 

C6H,(NH8)Ca03 
tetracarbonsäureanhydrid,  1 

C6H2(NHs)C,Os 

Salze.  Kaliumsall,  C, 6HgN,OgKa  -+-  6H,0,  bildet  feine,  lange  Nadeln  von  gelb- 
braunem Metallglanz,  die  an  der  Luft  zerfliesslich  sind  und  bei  110°  wasserfrei  werden. 

Natriumsalz,  ClsIIlN,0|lNaJ  -|-  10H,O,  bildet  gelbe,  monosymmetrischc  Prismen, 
leicht  löslich  in  Wasser;  geht  bei  100°  in  ein  wasserfreies,  sehr  hygroskopisches  Salz  Uber. 

Silbersalz,  C, 6H8Nj08Ag,,  ist  ein  gelber,  pulveriger,  unlöslicher  Niederschlag. 

Magnesiumsalz,  C, gHgN^Oj-Mg  +  18H,0,  bildet  grosse,  gelbrothe,  durchsichtige 
Krystallmassen.    Luftbestandig,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Bariurnsalz,  C, 4H,NJOs-Ba,  ist  ein  gelber,  pulveriger,  unlöslicher  Niederschlag. 

SulfophtaJsMuren. 

I.  (a-)  (f-)  Sultophtalsäure,  C8HHS07  +  HsO  =  S03H  C6H,(COOH)Ä> 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Phtalsäure  mit  überschüssigem  Schwefeltrioxyd  im 
Rohr  auf  100°  (190)  —  sowie  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  Dinitro-a-Naphtolsulfon- 
säure  mit  3  Thln.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*3  (iqi)- 

Darstellung  (192).  Man  leitet  bei  190  — 200°  Schwefelsäureanhydrid  in  die  Lösung  von 
1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  in  1}  Thln.  Pyroschwcfelsäurc  (mit  25g  SO,)  und  erhitzt  6|  Stunde 
lang,  erst  auf  190-200°,  dann  auf  210°. 

Die  Säure  bleibt  beim  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  als  Symp  zurück,  der 
bei  längerem  Erwärmen  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt,  welche  häu6g  aus  zu  Rosetten 
vereinigten  Spiessen  besteht.  Dieselben  sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  in  Aether;  sie  verlieren  bei  140°  ihr  Krystallwasser,  wonach  ein 
manchmal  erstarrender,  bräunlicher  Syrup  zurückbleibt:  Beim  Erhitzen  auf  180° 
entsteht  das  Anhydrid,  C6Hs(C20,)HSÖj,  als  braune,  harte,  sehr  hygroskopische 
Masse.  —  Die  Säure  wird  durch  5  Mol.  Phosphorpentachlorid  in  a-Chlorphtal- 
säurechlorid  übergeführt;  durch  Schmelzen  mit  Natron  entsteht  a-Oxyphtalsäure ; 
beim  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  Natriumformiat  Trimellithsäure,  C9H6Ofi. 

Salze  (192).  Das  Kaliumsalz,  C,Hs-K-SOJ  +  2H!Ol  wird  durch  Eindampfen  der 
freien  Säure  mit  Chlorkalium  in  langen,  glänzenden  Nadeln  erhalten,  die  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  sind. 

Ammoniumsalz,  CgH^NHJ^SO;  +  lJHaO,  bildet  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol), 
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die  bei  100°  da*  Krystallwasser  verlieren.    Das  Sali  gebt  bei  190°  in  phtalimidsulfonsaures 
Ammonium  Uber. 

Primäres  Baryurasalz,  Ba(C$H4SOr), -+-  5H,0,  wird  erhalten  durch  Versetzen  der 
freien  Säure  mit  Baryumchlorid,  sowie  durch  Auflösen  des  secundären  oder  tertiären  Salzes  in 
Saltsäure.  Es  bildet  lange,  glänzende  Nadeln.  Das  Salz  löst  sich  bei  15°  in  21  Thln-,  bei 
100°  in  2  Thln.  Wasser,  wird  bei  150°  wasserfrei  und  geht  bei  250°  Uber  in  (C8HcSO,),Ba. 

Sekundäres  Baryumsalz, 'Ba  CgH4SOT  + 2HsO,  wird  durch  Lösen  des  tertiären 
Salzes  in  1  Mol.  Salzsäure  bereitet;  es  bUdet  (aus  Wasser)  grosse  Nadeln,  die  ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  sind. 

Das  tertiäre  Baryurosalt,  Ba,(CgH,SOT),  +  2H,0,  krystallisirt  schwer. 

a-Sulfophtalsäuremonochlorid,  C8H,S06Cl  =  (COOH)1C8HJ  SO,  CI, 
entsteht  aus  der  krystalluasserhalrigen  Sulfophtalsäure  und  3  Mol.  Phosphor- 
pentachlorid.  —  Es  bildet  mikroskopische  Prismen  (aus  Aether),  die  unter  Zer- 
setzung bei  167—170°  schmelzen,  unlöslich  sind  in  Benzol  und  Ligroin,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton,  wenig  in  Chloroform.  Kaltes  Wasser  zer- 
setzt es  langsam,  heisses  rasch.    Es  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

a-Sulfoph  talsäur  et  richlorid,  CaH3SCl,04  =»  SOaCl  •CgHj,^  CO^®' 
entsteht  durch  Einwirkung  von  4  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  1  Mol.  der 
krystallisirten  Sulfosäure  bei  150°  im  Rohre.  —  Es  ist  flüssig,  nicht  destillirbar 
und  wird  von  kaltem  Wasser  allmählich  in  das  Monochlorid  übergeführt 
Phosphorpentachlorid  erzeugt  bei  200°  glatt  Sulfurylchlorid  und  a-Chlorphtalyl- 
chlorid  (191). 

a-Sulfaminphtalsäure,  C8H7NS06  =  NH,  SO,  C6H,(COaH)„  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Monochlorid.  —  Es  bildet  kleine 
durchsichtige  Prismen  (aus  Wasser),  die  zwischen  192  —  202°  unter  Zersetzung 
schmelzen;  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind,  sich  dagegen  in 
Chloroform  und  Benzol  nicht  lösen  (192). 

Phtalimidsulfonsäure,  C8H5NS05  =  NH^q^C, H3  ■  SO,  H.  Das 

Ammoniumsalz,  C8H4(NH4)NS05  (bei  100°),  bildet  sich  (s.  oben)  beim  Erhitzen 
von  a-sulfophlalsäurem  Ammonium  auf  190°;  es  stellt  kleine,  monokline  (151) 
Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol)  dar,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  95proc. 
Alkohol  löslich  sind.  Sie  schmilzt  unter  Bildung  von  Phtalimid  bei  etwa 
300°  (19a). 

II.  ß-(m-)Sulfophtalsäure,  C8H6S07  =  SO,H-C8H,(CO,H)„  entsteht 
durch  Oxydation  von  ß- Naphtalinsulfamid,  C10H7SOa*  NHJ(  mit  Kalium- 
permanganat. —  Das  Kaliumsalz,  C8H4'K2'S07  -+-  2H,0,  bildet  kleine  Prismen, 
die  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  sind  (193). 

ß-Sulfaminphtalsäure,  C8H7NSOB  =  NHaSOsC6H,(COOH)a,  entsteht 
bei  der  Oxydation  von  12  Grm.  ß-Naphtalinsulfamid,  gelöst  in  8  Grm.  Kali  und 
1  Liter  Wasser  (193). 

Das  Kaliumsalz,  C.HKNSO«  +  2,11,0,  bUdet  seideglänzende,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln. 

III.  v-(<x-)Sulfophtalsäure,  C8H6SO?  =  HSO,C6Hj(COOH)a  (193),  ent- 
steht durch  Oxydation  von  a •  Naphtalinsulfamid  mittelst  Kaliumpermanganat; 
sowie,  in  kleiner  Menge,  neben  der  a-Säure  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Pyro- 
Schwefelsäure  (192). 

Darstellung:  10  Grm.  «-Naphtalinsulfamid  werden  mit  einer  Lösung  von  48  Grm. 
KMn04  in  1  Liter  Wasser  digerirt;  die  vom  Braunstein  abfiltrirte  Lösung  wird  auf  ±  ein- 
gedunstet, mit  Salzsäure  angesäuert  und  von  der  beigemengten  Phtalsäure  durch  Aether  befreit 
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Die  v-Sulfophtalsäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslieh  und  kann  der  wässrigen 
Lösung  durch  Aether  nicht  entzogen  werden. 

Salie.  Baryumsalz,  (CgHjSO^jBa,  +  8H,0,  bildet  Nadeln,  die  bei  150°  7H,Ö  vei- 
licren  und  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Bleisalz,  CgH4*  Pb  *S07 -h  l^HsO,  scheidet  sich  beim  Kochen  einer  verdünnten  Lösung 
der  Säure  mit  Bleicarbonat  in  Flocken  ab,  die  allmählich  zü  kleinen  Prismen  werden.  Ist  beim 
Kochen  mit  Wasser  beständig. 

C,Hs*K"Ag,-SOT+2HsO  (194).  wird  durch  Fällen  des  Kalitrmsalzes  mit  Silbemirrat 
erhalten;  ist  unlöslich  in  kochendem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heisser  Salpetersäure;  wird  bei 
100°  wasserfrei. 

v-Sulfaminphtalsäure,  C8  H- NSOß  +  H40  =  NHsSOsC6H.,(CO,H)2 
-+-  HjO,  entsteht  durch  Oxydation  von  a-Naphtalinsulfamid  (193,  194). 

Darstellung:  40  Grm.  a-Naphtalinsulfamid  und  32  Grm.  Kali  werden  in  Wasser  gelöst; 
dazu  fügt  man  eine  Lösung  von  180  Grm.  Kaliumpermanganat  in  Wasser  und  verdünnt  d~>s 
Ganze  auf  4  Liter.  Die  Reaction  wird  in  der  Wärme  beendet;  darauf  wird  filtrirt,  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  und  eingedampft  Das  auskrystallisirte  MonokahumsaU  wird 
mit  starkem  Alkohol  ausgekocht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Durch  Fällen  mit  Silbernitrat- 
lösung wird  es  in  das  Silbersalz  Übergeführt  und  dieses  durch  Salzsäure  zerlegt. 

Die  v-Sulfaminphtalsäure  krystallisirt  in  dicken  Nadeln  (aus  Wasser);  ver- 
liert bei  120°  1  Mol.  Wasser  und  geht  bei  155°  in  das  Anhydrid,  C8H5NS06, 
über.  Sie  schmilzt  gegen  155 — 160°,  ist  massig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  sie  in  v-Oxyphtal- 
säure  übergeführt;  durch  concentiirte  Salzsäure  bei  150°  in  Ammoniak  und 
v-Suhophtalsäure  gespalten. 

Salze.  Saures  Kaliumsalz,  CgHg'K'NSOg,  bildet  lange,  spiessige  Nadeln,  die  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind  und  bei  100°  1  Mol.  Wasser 
verlieren. 

Normales  Kaliumsalz,  C6H,  K,  NSO$  (bei  170*),  ist  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  und  schmilzt  bei  300°  ohne  Zersetzung. 

Saures  Silbersalz,  C4H6- Ag  NSOs,  bildet  durchsichtige  Nadeln;  es  ist  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser,  löst  sich  in  heisser  verdünnter  Salpetersäure  und  krystallisirt  daraus  unverändert; 
es  verliert  unter  135°  1  Mol.  HaO. 

Normales  Silbersalz,  C<HJ'Aga,NS 06,  wird  durch  Fällen  des  normalen  Kaliumsalzes 
mit  Silbemitratlösung  als  halbkrystallinische  Masse  gewonnen;  es  ist  in  kochendem  Wasser 
unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  kochender,  concentrirter  Salpctcrlösung ;  es  verliert  ebenfalls 
unter  135°  1  Mol.  H,ü. 

Baryumsalz,  C8Hs  Ba  NS06  (bei  185°),  wird  durch  Kochen  der  Säura  mit  Baryum- 
carbonat  gewonnen;  es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Bleisalz,  CgHj-Pb-NSOs,  bildet  kleine,  in  kochendem  Wasser  fast  unlösliche  Prismen, 
die  unter  145°  1  Mol.  H,0  verlieren. 

Methylester,  C„HTNS04=  COOH-^Hj^'^N-CH, ,  entsteht  aus  dem  ent- 
wässerten sauren  Silbersalz,  C8Ha'Ag*N,SOi,  und  Mcthyljodid.  Es  bildet  lange,  schmale 
Tafeln  vom  Schmp.  .190*7 — 191°  (corr.),  die  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Mit  Pbosphor- 
pentachlorid  behandelt,  liefert  er  ein  Chlorid,  das  mit  Wasser  den  Monomethylester  regenerirt, 
mit  Methylalkohol  den  Dimethylester  erzeugt  (194).  , 

Dimethylester,  C10H9NSO5=  CHjOCOC^Hj^co-^NCH,,  entsteht  duTch  Ein- 

wirkung  von  Jodmethyl  auf  das  bei  185°  entwässerte  Blei-  oder  normale  Silbersal«;  sowie  aus 
Monomethylester  (s.  o.).  —  Er  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmp.  180°  (corr.),  die  unzersetxt 
sublimiren  und  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sind.  1 

Trimcthylester,  C,  ,H,  ,NSOs  =  CH.O  CO-CtH^^^^NH,  entsteht  durch 
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Behandeln  von  Sulfaminphtalsäurechlorid  (s.  unten)  mit  überschüssigem  Methylalkohol  (194).  — 
Er  bildet  lange  Nadeln  (aus  Wasser),  die  bei  143*5 — 144*5  (com.)  schmelzen,  massig  in  kaltem 
Alkohol  und  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Chlorid,  C8HlNPS04ai=COCl*C<HJ^caJ^N'POa»'  entsteht  beim  Behandeln 
des  entwässerten  Monokaliumsalzes  mit  2  Thln.  Phosphorpentachlorid.  —  Es  bildet  kleine, 
durchsichtige  Prismen,  die  zwischen  120—126°  schmelzen  (194). 

C  =  CHCO,H 

Phtalylessigsäure,  Cl0H6O4=  C«H4^>0  (?),  entsteht  1.  beim 

Erwärmen  von  Phtalylacetessigester  mit  Vitriolöl  (203);  2.  durch  Kochen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  Acetanhydrid  und  Natriumacetat  (204);  3.  bei  ^  stündigem 
Stehen  einer  Lösung  von  1  Thl.  o-Benzoylessigcarbonsäure  in  15  Thln.  Vitriolöl 

(205). 

Darstellung.  1  Thl.  Phtalsäureanhydrid  wird  24  Stundenlang  mit  3  Thln.  Acetanhydrid 
und  0*2  Thln.  Natriumacetat  gekocht;  darauf  wird  $  des  angewandten  Acetanhydrid«  abdestiüirt 
und  der  Rückstand  sofort  mit  4 — 6  Mol.  Eisessig  versetzt  Vor  dem  völligen  Erkalten  wird  fil- 
trirt  und  der  Niederschlag  aus  siedendem  Nitrobenzol  umkrystallisirt  (206). 

Die  Phtalylessigsäure  bildet  breite  Nadeln  (aus  Nitrobenzol),  gekrümmte 
Krystalle  (aus  Alkohol);  sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  24«— 46°  (204);  ober- 
halb 260°  und  zersetzt  sich  unter  Gasentwicklung  gegen  276°  (207).  Sie  ist  un- 
löslich in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  löst  sich  sehr  wenig  in  siedendem 
Alkohol,  leicht  in  heisser  Essigsäure,  sowie  unzersetzt  in  nicht  zu  viel  kalter 
Natronlauge;  durch  überschüssiges  Alkali  wird  sie  dagegen  in  Benzoylessig-o-car- 
bonsäure,  C10H8O6,  Ubergeführt.  Durch  trockne  Destillation  im  Vacuum  wird 
sie  in  Kohlendioxyd  und  Acetylbenzoesäureanhydrid  gespalten;  eine  ähnliche  Zer- 
setzung in  Kohlendioxyd  und  o- Acety Ibenzoesau re  erleidet  sie  beim  Erhitzen  im 
Rohre  mit  Wasser  auf  200°. 

Trocknes  Brom  wirkt  substituirend  (s.  u.),  feuchtes  Brom  (und  ebenso  Chlor) 
erzeugt  Tribrom-(Chlor-)acetylbenzoesäure.  Beim  Erhitzen  mit  viel  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  100°  entsteht  Tribenzoylenbenzol,  C6(C6H4CO),;  mit  Natrium- 
amalgam zunächst  das  Anhydrid  C10HeO4  der  Säure  C10H10O5. 

Ammoniak  und  die  primären  Amine  reagiren  mit  Phtalylessigsäure  (s.  u.), 
während  secundäre  und  tertiäre  Amine  darauf  nicht  einwirken  (208). 

Durch  Lösen  von  Phtalylessigsäure  in  der  unzureichenden  Menge  Ammoniak  und  Fällen 
mit  Silbcrnitratlösung  entsteht  das  Silbersalz,  C10H4*Ag*O4,  als  schleimiger,  bald  pulverig 
werdender  Niederschlag.  C:CH  CO,H 

Phtalimidylessigsäure,  C10H7NO,=C6H4^  >NH         ,  wird  aus  der 

ammoniakalischen  Lösung  der  Phtalylessigsäure  durch  Salzsäure  als  Gallerte  ge- 
fällt. —  Sie  bildet  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser),  die  gegen  200°  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  schwer  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
sind  (206). 

Salze  (207).    Silbersalz,  C10H4*Ag*NO„  ist    ein  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag. 

Das  Baryumsalz,  Ba(C10H4NO,),-r-  4H,0,  bildet  kleine  Prismen,  die  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich  sind. 

Das  Calciumsalz,  Ca(C, 0H4NO,),+  H,0,  stellt  ein  in  Wasser  fast  unlösliches  Krystall- 
pulver  dar. 

Methylamidobenzoylessig-o-Carbonsäure,  C11H,  1N04=NH(CH,)* 
CO  CeH4-CO  CHJ  CO,H,  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Phtalylessigsäure  in 

ix.  14 
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eiskalter  33proc.  Methylaminlösung  und  Fällen  der  Lösung  bei  0°  durch  Salz- 
säure. Sie  stellt  ein  in  Alkalien  lösliches  Krystallpulver  dar,  das  bei  145°  unter 
Zersetzung  schmilzt  und  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  die 

C:CHCOOH 

Phtalmethimidylessigsäure,  CnH,NOj=  C6H<^>NCH3     ,  über- 

geführt  wird.  Dieselbe  bildet  seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  beginnt  bei 
200°  sich  zu  zersetzen  und  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  212°.  Sie  löst  sich 
in  Alkalien ;  beim  Erhitzen  für  sich,  sowie  beim  Kochen  mit  Eisessig  zerfällt  sie 
glatt  in  Kohlendioxyd,  Wasser  und  Methylenphtalmethimidin. 

Das  Silbersair,  C^Hg-AgNO,,  stellt  einen  gelatinösen  Niederschlag  dar,  der  beim 
Reiben  sich  in  mikroskopische  Nadeln  umwandelt. 

Methylenphtalmethimidin,    C10H9NO  ==  C6H4>^  ^NCH3,  entsteht 

beim  Erhitzen  von  Methylamidobenzoylessig-o-Carbonsäure  über  den  Schmelz- 
punkt als  leicht  schmelzbare  Krystallmasse,  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  schwieriger  in  heissem  Wasser  ist. 
Mit  Bromwasser  entsteht  die  Verbindung  Cl0H10BrNOa,  die  aus  heissem  Wasser 
in  Täfelchen  oder  kleinen  Säulen  krystallisirt  (209). 

Phtaläthimidylessigsaures  Methylenphtaläthimidin,  C13H34NsOs 
=  C1iHilNO-ClJH1  jNOj-t-  HsO,  entsteht  beim  Auflösen  von  Phtalylessigsäure 
in  einer  wässrigen  Lösung  von  Aethylamin  und  Fällen  der  Lösung,  unter  Ab- 
kühlen mit  Salzsäure  (208).  —  Es  bildet  Nadeln  (aus  Aether),  die  unter  Auf- 
schäumen bei  129°  schmelzen,  darüber  hinaus  erhitzt  in  Kohlendioxyd  und  Me- 
thylenphtaläthimidin zerfallen;  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Zersetzung 
ein.  Es  löst  sich  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwerer 
in  Benzol  und  Ligroin;  mit  Brom  verbindet  es  sich.  Bei  24 stündigem  Stehen 
mit  lOThln.  concentrirter  Schwefelsäure  spaltet  es 

.C:CHCO,H 

Phtaläthimidylessigsäure,  C1,H11NO.=  ClH4     --^  ,  ab.  Sie 

NCO-N-C,H5 

bildet  gelbe  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  180°  und  ist  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol  und  Ligroin. 
Ihr  Silbersalz,  C18Hl0- Ag'N03,  ist  ein  kiystallinischer  Niederschlag. 

X:CH. 

Methylenphtaläthimidin,  CnH„NO  =  C6H4   (s.  o.),  ist 

flüssig,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol und  Aelher. 
Verbindung 

.C:CH,  X:CH-CO.H 

C,6Ha8Ns05  =  C6H4;  — —  +  C6H4^   ^  -+-H,0 

NCO-N-C,H7  NCO'N-C,H7 

entsteht  bei  24  stündigem  Stehen  von  Phtalylessigsäure  mit  Propylamin.   Sie  bildet 

grosse  Prismen,  die  unter  Aufschäumen  bei  103°  schmelzen  und  von  heissem 

Wasser  zersetzt  werden  (208). 

Acetophenon-o-Carbonanilid,  C15H13NOa=  CH3  CO  C6H4  CO  NH 

(C6H5)  (?),  entsteht  beim  Erwärmen  von  Phtalylessigsäure  mit  Anilin  auf  dem 

Wasserbade.  —  Es  bildet  Würfel  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  189—192°;  oberhalb 

200°  zerfällt  es  in  Wasser  und  Methylenphtalphenimidin.    Es  ist  unlöslich  in 

Wasser  und  Ammoniak;  löst  sich  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
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form,  schwerer  in  Benzol  und  Ligroin.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  in 
der  Kälte  die  Verbindung  C„H„NO  (Krystalle  vom  Schmp.  265°)  (208). 

^C 1 CH  j 

Methylenphtalphenimidin,  C16H,  ,NO  =  C6H4-   (s.  o.),  bil- 

^CO*  NCÄH& 

det  gelbliche  Säulen  vom  Schmp.  100°. 

Phtalylbromessigsäure,  C, 0HsBrO4  =  CÄH4-CsOf-CBrCOOH,  wird 
dargestellt  durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Phtalylessigsäure  mit  1*75  Thln.  trocknem 
Brom  und  10  Thln.  Chloroform  im  Rohr  auf  100°.  —  Sie  bildet  lange,  flache 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  bei  232—235°  schmelzen.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  180—200°  oder  beim  Behandeln  mit  Alkalien  tritt  Zersetzung 
nnter  Bromwasserstoffabgabe  ein  (210). 

Phtalylamidoessigsäure,  Phtalylglycocoll,  Phtalylglycin  (319,  321), 

C10H7NO4=C«H4^3^NCH,CO,H, 

entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  2  Gewichtstheilen  Phtalsäureanhydrid  mit 
einem  Gewichtstheil  Glycocoll  nach  der  Gleichung: 

C6H4C^^>0  +  NH,CH,CO,H  =  H,0  +  C6H4C,Oy  NCH3CO,H. 

Lange,  diamantglänzende  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmp.  191 
bis  192°.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  in  Chloroform,  Ligroin  und 
Petroleumäther.  Dertillirt  zum  grössten  Theil  unzersetzt.  Längeres  Kochen  mit 
Mineralsäuren  bewirkt  Spaltung  unter  Aufnahme  zweier  Moleküle  Wasser  in  Phtal- 
säure  und  Glycocoll.  Verdünnte  Alkalilauge  bewirkt  unter  Aufnahme  eines  Mol. 
Wasser  Uebergang  in  Glycocollphtäloylsäure  (s.  u.). 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  phtalylamidoessigsaurem  Kupfer  entweicht 
Phtalimid. 

Salle.  Natriumsalz,  C10H6NO4Na-r- H,0,  bildet  prismatische  Krystalle;  silber- 
glänzende,  dünne,  rhombische  Tiifelchen  (wasserfrei). 

Ammoniumsalz,  Cl0H4NO4(NH4),  büdet  glänzende  Blättchen,  die  bei  205-206°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser ;  die  Lösung  verliert  beim  Abdampfen  oder 
Verdunsten  Ammoniak. 

Kupfersalz,  (C,  0H4NO4),Cu+3H,O,  büdet  himmelblaue  Prismen  oder  rhombische  Tafeln ; 
aus  siedenden  Lösungen  hergestellt  krystaüisirt  es  wasserfrei  in  länglichen,  sechsseitigen  Tafeln. 

Silber  salz,  Cl0H6NO4Ag,  büdet  lange,  glänzende,  viereckige  Täfelchen. 

Aethylester,  C,0HSN  04(C,Hs),  aus  dem  Silbersalz  und  Jodäthyl,  bildet  Nadeln,  die 
bei  104—105°  (319);  112— 113°  (318)  schmelzen  und  UbeT  800°  unzersetzt destüliren.  Entsteht 
auch  beim  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  Phtaltmidkalium  und  monochloressigsaurem  Aethyl 
auf  150°  (318). 

Glycocollphtäloylsäure,  C,0H9NO8,  entsteht  in  Form  ihrer  Salze  aus 
der  Phtalylamidoessigsäure  beim  Behandeln  mit  Alkalilauge  nach  der  Gleichung: 

C6H4C,0,NCH,CO,H  +  2NaOH  =  C6H4C^oINa  CH>  C°,Na-HH>°(3,9)- 
Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt. 

Salze.  Natrium  salz,  C]0HrNO}Naa,  ist  amorph.  Kaliumsalz  bildet  zerfliessliche  Nadeln. 
Silbersalz,  C10HTNO5Ags,  büdet  rhombische  Tafeln  oder  Oktaifder  (aus  Wasser).  Auch 
das  Baryum-  und  das  Kupfersalz  k  rystaüisiren. 

Phtalyldiphenylessigsäure,C16Hia06=CO,HCsH4C(OH):C(C6H4)- 
CO,H.   Das  Nitril  derselben  (=  Cyanbenzylidenptlalid), 

C  =  C(CeHs)-CN 
C16H,NO,=  C6H4^  >0 


^CO 

14* 
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entsteht  bei  zweistündigem  Kochen  von  9  Thln.  Benzylcyanid  mit  13  Thln.  Phtal- 
anhydrid  und  2}  Thln.  Natriumacetat  —  Es  bildet  feine,  gelbliche  Nadeln  (aus 
Alkohol)  vom  Schmp.  164—160°,  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  löst  sich  in 
Natronlauge  erst  beim  Kochen  und  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  100° 
in  Phtalaminsäure  übergeführt  (an). 

C  —  CCCOCHO'COiH 
Phtalylacetessigsäure,  Cl2H808=  C6H4     ]]>0  ,  ist 

CO 

in  freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Der  Aethylester,  C14Hm06=ä  C14H7Os* 
C,H5,  entsteht  beim  Uebergiessen  von,  in  Aether  suspendirtem  Natriumacetessig- 
ester  mit  Phtalylchlorid  in  der  Kälte.  Er  bildet  Prismen  (aus  Alkohol)  vom 
Schmp.  124°,  ist  in  Aether  kaum  löslich;  bei  ^  stündigem  Erwärmen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  65°  zerfällt  er  in  Alkohol,  Phtalylessigsäure  und  Essig- 
säure. Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  mit  Alkalien,  auch  mit  Wasser 
wird  Phtalsäure  abgeschieden.  Kaltes  alkoholisches  Kali  erzeugt  ein  gut  krystalli- 
sirendes,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Additionsprodukt  C14H1807Kr  —  Am- 
moniak erzeugt  in  der  Kälte  Phtalyldiamid,  bei  Siedehitze  Phtalimid.  Durch 
Zinkstaub  und  Essigsäure  tritt  Reduktion  zu  Benzylacetessigester-o-Carbonsäure 
ein  (212,  203).  — 

Phtalylpropionsäure,  CltH804=  C6H4  C,0,  CH  CH,  COJH,  entsteht 
bei  |  stündigem  Kochen  von  IThl.  Phtalanhydrid  mit  2  Thln.  Propionsäureanhydrid 
und  0*2  Thln.  Natriumpropionat.  —  Sie  bildet  feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 
Schmp.  245 — 48°.  Kalte  Natronlauge  führt  sie  in  Benzoylpropioncarbonsäure, 
C11H10Os,  über;  während  überschüssiges  Alkali  in  der  Hitze  sie  in  Kohlendioxyd 
und  Propiophenoncarbonsäure,  C>H5*CO*C6H4,CO,H,  spaltet.  Concentrirte 
Schwefelsäure  erzeugt  bei  100°  die  Verbindung  C,0H14O,  (glänzende  Nadeln 
vom  Schmp.  235—237°). 

Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  reduciren  bei  200°  zu  o-Propylbenzoe- 
säure;  während  durch  Natriumamalgam  das  Anhydrid  CnH10O4  der  Säure 
CuHlt06  entsteht. 

Das  Silber  salz,  C11H7,Ag*04,  ist  ein  feinpulveriger  Niederschlag. 

Das  Amid,  Ct  tH9NOs=:  CltH7(NH2)03,  das  durch  Fällen  der  Lösung 
der  Phtalylpropionsäure  in  überschüssigem  Ammoniak  durch  Salzsäure  gewonnen 
wird,  bildet  Blättchen  vom  Schmp.  193-  195°  (213). 

C:CHCH,C02H 
ß-Phtalimidylpropionsäure,  C,iH9NOj=  C6H4^  >NH 

entsteht  beim  Erwärmen  von  ß-Benzoxylpropion-o-Carbonsäureanhydrid,  CllH804, 
mit  verdünntem  Ammoniak.  —  Sie  bildet  haarleine  Nadeln  (aus  verdünntem 
Ammoniak),  die  bei  225°  schmelzen,  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem 
Alkohol  löslich  sind.  Die  Salze  zersetzen  sich  beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen 
(»4). 

C6H4  C  CH,  CH, 

Phtalimidylpropiolakton,  C,,H9NO,=   .  ,  entsteht 

CONHO-CO 

beim  Verdampfen  von  ß-Benzoxylpropion-o-Carbonsäureanhydrid  mit  starkem  alko- 
holischem Ammoniak.  —  Es  bildet  kleine,  rautenförmige  Tafeln  (aus  Wasser), 
schmilzt  gegen  205°  unter  Rothfärbung  und  Zersetzung;  löst  sich  leicht  in  Al- 
kalien, nicht  in  kalter  Sodalösung.  Erwärmt  man  die  Lösung  in  Ammoniak  mit 
Salzsäure,  so  entsteht  fi-Phtalimidylpropionsäure;  beim  Abdampfen  mit  Salzsäure 
wird  das  Anhydrid  CuH804  regenerirt  (214). 
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Phtalylamidocapronsäure,  Phtalyllcucin  (319), 

C14HlkN04--C6H4C^o^NCH(CO>HXCHa)sCH8, 

entsteht  beim  Eintragen  von  Leucin  in  geschmolzenes  Phtalsäureanhydrid.  — 
Glänzende  Nadeln.  Schmp.  115—116°.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schmilzt 
die  Säure  unter  siedendem  Wasser  zu  einem  dicken  Oele,  das  beim  Erkalten 
langsam  krystallinisch  erstarrt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  welcher  Lösung 
Wasser  die  Säure  als  krystallinisch  werdendes  Oel  fällt.  Leicht  löslich  in  Aether, 
aus  welcher  Lösung  Ligroin  die  Säure  fällt;  unlöslich  in  Chloroform,  Ligroin, 
Petroläther. 

Die  aus  rechtsdrehendem  Leucin  hergestellte  a-Phtalylamidocapronsäure  ist 
linksdrehend  und  zwar  ist  bei  22°  für  eine  öproc.  absolut  alkoholische  Lösung 
[o]D=-  —  21-87°. 

Unterwirft  man  die  active  Säure  der  trocknen  Destillation,  so  destillirt  in- 
active  i-Phtalylamidocapronsäure  Uber.  Dieselbe  bildet  dicke,  prismatische 
Krystalle  (aus  Aether)  vom  Schmp.  142°.  Unlöslich  in  Ligroin,  Chloroform,  Petrol- 
äther und  kaltem  Wasser;  schmilzt  unter  heissem  Wasser  zu  einem  dicken,  schnell 
wieder  erstarrenden  Oele;  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  viel  schwerer  löslich 
als  die  a-Säure. 

Concentrirte  Salzsäure  zerlegt  bei  150°  die  Säuren  in  Phtalsäure  und  Leucin. 
Heisse  Natronlauge  erzeugt  Leucinphtaloylsäure  (s.  u.);  während  bei  längerem 
Kochen  mit  Alkalien  Spaltung  in  die  Componenten  erfolgt 

Saite  der  a-Phtalylamidocapronsäure.  Natronsalt  ist  ein  Syrup.  —  Ammon- 
salt,  C,  4H,  4N04«  NH4,  bildet  bei  160 — 165°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nädelchen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser;  die  wässrige  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  das  Ammoniak  ab. 

Platindiammoniumsalt,  PtJJ2\'JJJJ»^««JjI4NO*)  +  3H»0,  wird  durch  Kochen  der 
Säure  mit  der  berechneten  Menge  kohlensaurem  Platodiammonium  in  ammoniakalischem  Wasser 
dargestellt.    Es  bildet  spiessförmige  Blättchen.    Unlöslich  in  Alkohol. 

Kupfersalt,  Cu(C14H, 4N04)JP  wird  durch  Fallen  einer  wässrigen  Lösung  von  phtalyl- 
amidocapronsaurem  Natron  mit  Kupfersulfatlösung  erhalten.  Es  ist  ein  grünes,  amorphes  Pulver, 
das  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  auch  in  Aether  löslich  ist.  Es  schmilzt  bei 
135 — 140°.    Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  es  Butylphtalimid  (s.  d.) 

In  gleicher  Weise  wie  das  Kupfersair  werden  auch  die  phalylamidocapronsauren  Salze  der 
Erdmetalle,  der  Schwer-  und  Edelmetalle  dargestellt;  dieselben  sind  amorph  und  in  Wasser  sehr 
schwer  oder  unlöslich. 

i-phtalylamidocapronsaures  Platodiammonium, 

NH,.NH,(Cl4H)4N04)  3 
riNH,.NH,(C14H14N04)^ö*H,U' 
bildet  spiessförmige  Blättchen;  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  das  entsprechende  a-Salz. 

Löst  man  eine  der  Phtalamidocapronsäuren  in  kochender  Alkali-  oder  -Erd- 
alkalilauge in  solcher  Menge,  dass,  wenn  die  Flüssigkeit  klar,  ihre  alkalische  Re- 
action  eben  verschwunden  ist,  so  entstehen  unter  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser 
die  entsprechenden  Leucinphtaloylsäuren. 

„  ^CO'NH*CHr^CHj^  *CHS 
a-Leucinphtaloylsäure,  C6H4v^qqqtt  \COOH  ,  wird  ge- 
wonnen, indem  man  eins  ihrer  Salze  mit  verdünnter  Mineralsäure  möglichst  genau 
zerlegt,  und  die  Reactionsmasse  sofort  mit  Aether  ausschüttelt  Schmp.  130  bis 
132°  unter  Wasserabgabe  und  Uebergang  in  ihre  Capronsäure.  Löslich  in  Alko- 
hol und  Aether,  unlöslich  in  Chloroform  und  Ligroin;  in  siedendem  Wasser  löst 
sie  sich  unter  Zerfall  in  Phtalsäure  und  Leucin. 
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Saite.    Natronsalt,  C14H, sNO|Na3,  ist  amorph. 

Kalisalt,  C,4H,4N04K,,  bildet  feine,  concentrisch  gruppirte,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
liche Nädelchcn. 

Barytsalt,  Cl4H14NOsBa,  amorph. 

Platindiammoniumsalt ,    Pt  ^"SJJ ijj«  C,  4H,  4N  04,    bildet   rhombische  Täfelehen. 

Leicht  löslich  in  Wasser. 

Kupfersalt  ist  grün  amorph. 

i-Leucinphtaloylsäure,  zeigt  in  Darstellung  und  Eigenschaften  völlige 
Uebereinstimmung  mit  der  a-Säure;  nur  schmilzt  sie  bei  152—153°,  wobei  sie 
unter  Wasserverlust  in  Phtalylamidocapronsäure  Ubergeht. 

Saite.  Kaliumsalt  wird  aus  seiner  concentrirten  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  in 
grossen  verfilzten  Nadeln  gefällt.    (Unterschied  vom  a-Salx). 

Silbersalz,  C14H,  4NOiAgJ,  ist  ein  amorphes,  unlösliches  Pulver. 

i — o— — j 

Phtalylmalonsäure,  C,  ,H806  =  CO.C6H4.C:C(CO,H)„  ist  in  freiem 
Zustande  nicht  bekannt.  Der 

Diäthylester  derselben,  Ct  6H1406  =  C11HiO€(CJH5)8,  entsteht  neben 
etwas  Phtaloxydimalonsäureester,  C14H409(CtH&)4,  aus  Natriummalonsäureestex 
und  Phtalylchlorid  oder  Phtalsäureanhydrid  (41);  sowie  beim  Uebergiessen  des 
in  Aether  vertheilten  Natriumsalzes  des  Phtalyldimalonsäureesters  mit  Brom, 
Na,C14H4O10(CjHft)4 ■+-  2Br,  =  2NaBr -h  C, 8H, 406-f-  CBrs(CO,  CsH5)f . 

Darstellung.  In  die  Lösung  von  3  Mol.  Malonsäureester  in  der  5  —  6 fachen  Menge 
absoluten  Aethers  trägt  man  2  At.  Natrium,  als  feinen  Draht,  ein,  lässt  10  Stunden  stehen  und 
giesst  dann  in  2—3  Portionen  1  Mol.  Phtalylchorid  ein.  Man  löst  dann  das  gefällte  Chlor- 
natrium in  Wasser,  destillirt  die  abgehobene,  ätherische  Schicht  und  stellt  den  Rückstand  in  die 
Kälte.  Alle  2  Tage  saugt  man  die  ausgeschiedenen  Kryslalle  ab.  Dieselben  bestehen  anfangs 
aus  Phtalylmalonsäureester.  Im  abgesaugten  Oele  befinden  sich  Malonsäureester  und  Phtalyl- 
dimalonsäureester.    Den  Phtalylmalonsäureester  krystallisirt  man  wiederholt  aus  Aether  um. 

Der  Ester  bildet  kurze,  diamantglänzende,  trikline  Prismen  vom  Schmp.  74  5°. 
Schmilzt  man  den  reinen  Ester  auf  dem  Uhrglase,  so  erstarrt  er  zu  einzelnen 
Aggregaten  von  der  Gestalt  der  Seesterne  oder  Aktinien.  Der  Ester  löst  sich 
bei  9°  in  14  Thln.,  bei  35°  in  1*7  Thln.  Aether;  etwas  leichter  ist  er  in  kaltem 
absolutem  Alkohol  löslich.  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  er  in 
Phtalsäure  und  Malonsäurediäthylester,  durch  heisse,  wässrige  Kalilauge  in  Al- 
kohol, Malonsäure  und  Phtalsäure;  lOproc.  Kalilauge  liefert  bei  0 — 1°  das  Salz, 

o — [ 

OCfiH4C(OH)CK{CO,C,H5),,  aus  welchem  Säuren  den  obigen  Ester 

O 


c 


CO  •  C6H4-  C(OH)CH(COOC,H6),  fällen,  der  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Phtalsäureanhydrid  und  Malonsäureester  zerfällt. 

Alkoholisches  Ammoniak  spaltet  den  Phtalylmalonsäureester  in  Malonamid 
und  Phtalamid;  Zinkstaub  und  Essigsäure  reduciren  zu  Benzylmalonorthocarbon- 
säureester,  CnH806(C,H6)9. 

MitNatriumäthylat  entsteht  die  VerbindungCJH60-C8H40,  CNa(CO>-C,H5)J. 

Phtalyloxymalonsäure,  CMH807  =  CO •  C€H4 •  C(OH)-CH(COOH),, 
ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt. 

1 — o — i 

Aethyläthersäurediäthylester,  C,7H,0O7  =  CO  C6H4  •  C(OC,Hs)- 
CH(COa  CaH5),.  Vermischt  man  die  Lösung  von  1  Mol.  Phtalylmalonsäure- 
ester mit  der  Lösung  von  1  At.  Natrium  in  12  Thln.  absolutem  Alkohol,  so 
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scheidet  sich  allmählich  das  Salz  C^O^OCjH^CNaCCOjCjHj),  aus,  das 
man  durch  Säuren  zerlegt  (41).  —  Der  Ester  stellt  ein  dickflüssiges  Liquidum 
dar,  das  in  Natronlauge  sich  löst  und  beim  Kochen  damit  in  Alkohol,  Phtalsäure 
und  Malonsäure  zerfällt. 

Salle.  Das  Natriumsalz,  C, TH19-Na"0T,  bildet  glasglänzende  Prismen;  es  wird  aus 
der  concentrirten,  wässrigen  Lösung  durch  Natron  als  bald  erstarrendes  Ocl  gefallt.  Das  Salz 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  absolutem  Alkohol. 

Kupfersais,  (C, TH, 907),Cu  +  2H,0,  ist  ein  grüner  Niederschlag,  der  aus  heissem 
Alkohol  in  grünen  Prismen  krystallisirt.  Es  schmilzt  unterhalb  90°;  erhitzt  man  es  auf  100°, 
so  hinterbleibt  Kupferbenzoat. 

PhtalyloxyäthylmalonsäuTe, 

1 — o — f 

CiaHM0T  =  CO  •  C6H4  •  C(OH)  C(CaHßXCOOH)„ 
entsteht  durch  Zerlegen  des  Aethyläthersäurediäthylesters,  C19H>407  (s.  unten), 
mit  5  Mol.  lOproc.  Kalilauge  in  der  Kälte.  —  Die  freie  Säure  ist  äusserst  unbe- 
ständig und  zerfällt  im  Augenblicke  des  Freiwerdens  in  Phtalsäure  und  Aethyl- 
malonsäure  (41). 

Salze.  Das  Kaliumsalz,  CjjHg-K/Oj,  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol 
in  äusserst  zerfliesslichen  Blättchen  gefallt. 

Das  Silbersalz,  CiaH,'Agj-0T,  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Aethyläthersäurediäthylester, 

1 — o  i 

Cl9H  84  0  7  =  CO  •  C6H4 •  C^CjH^C^jH^^CO^Hj),, 
entsteht  aus  dem  trockenen  Natriumsalz  des  Phtalyloxymalonäthyläthersäure- 
diäthylesters  und  Jodäthyl  bei  100°.  —  Der  Ester  ist  flüssig. 

Phtalyldimalonsäure,  C14H10O10=  COC6rvi[CH(COOH)9jj,  ist  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt 

Der  Teträthylester,  C8,HasO10  =  Cl4H6O,0(C,H5)4,  entsteht  aus 
Natriummalonsäureester  und  Phtalylchlorid  oder  Phtalanhydrid  (s.  o.) ;  das  Natrium- 
salz scheidet  sich  aus  bei  halbstündigem  Kochen  von  Natriummalonsäureester  mit 
Phtalylmalonsäureester  in  Aether  (40). 

Der  Ester  bildet  glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol),  die  bei  48*5° 
schmelzen,  sich  in  Wasser  kaum,  sehr  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  noch  leichter 
in  warmem  Weingeist  lösen.  Er  wird  durch  Spuren  von  Alkalien  intensiv  gelb 
gefärbt;  durch  Erwärmen  mit  überschüssiger,  wässriger  Kalilauge  wird  er  in  Al- 
kohol, Kohlendioxyd  und  die  Säure  C,,H1S07  gespalten. 

Mit  Jodäthyl  entsteht  bei  100°  ein  Diäthylderivat,  C,6HS4O10=  (CaHs), 
Cl  4H4O10(C8H5)4,  das  von  alkoholischem  Kali  in  Phtalsäure  und  Aethylmalon- 
säure  zerlegt  wiM;  während  durch  Kochen  mit  Wasser  Aethylmalonsäureester 
entsteht. 

Das  entwässerte  Natriumsalz  wird  von  Acetanhydrid,  Phtalylchlorid  oder 
Phtalanhydrid  unter  Bildung  von  Phtaloxyldimalonsäureester,  C14H409(CaH6)4, 
leicht  zerlegt.  Essigsäure  dagegen  bewirkt  Spaltung  in  Malonsäureester,  Phtalyl- 
malonsäureester und  wenig  Phtalyldimalonsäureester. 

Eine  ätherische  Jodlösung  ist  ohne  Einfluss  auf  das  Natriumsalz;  Brom  zer- 
legt das  in  Aether  suspendirte  Salz  unter  Bildung  von  Phtalylmalonsäureester  und 
Dibrommalonsäureester. 

Salze.  Saures  Kaliumsalz,  C31H}S*K*O10,  scheidet  sich  in  orangegelben  Nädelchen 
aus,  wenn  die  Lösung  von  3*5  Grm.  Phtaloxyldimalonsäureester  in  50  Cbcm.  warmem,  absolutem 
Alhohol  mit  der  Lösung  von  0  9 1  Grm.  Kali  in  10  Cbcm.  absolutem  Alkohol  vermischt  werden. 
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Kalium  sali,  C,,HJ4K,O,0  -f-  2H,  O,  (nach  dem  Trocknen  Uber  Schwefelsaure) 
scheidet  sich  in  hellorangefarbenen  Nüdelchen  aus,  wenn  die  Lösung  von  4*5  Grm.  Pbtalyl- 
dimalonsäureester  in  absolutem  Alkohol  mit  1*12  Grm.  Kali  in  absolutem  Alkohol  und  dann 
mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  vermischt  wird.  Säuren  scheiden  aus  dem  Sake  wieder 
Phtalyldimalon  saure  est  er  ab. 

Natriumsair,  C, ^H^-Na^O, 0  +  2H,0,  (nach  dem  Trocknen  Uber  Schwefelsäure)  ist 
citronengelb,  leicht  löslich  in  Wasser;  die  Lösung  scheidet  schon  bei  80°  Malonsäureester  aus, 
indem  gleichzeitig  phtalsaures  Natrium  und  etwas  Phtalyldimalonsäureester  entstehen.  —  Diese 
Reactionen  deuten  darauf  hin,  dass  das  Natriumsalz  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Ver- 
bindungen ist 

I.  CO-C^H^[CNa(COO-CJH4),],  +  2H1^ 

II.  CsH4[COCNa(CO,C,Hi),],-r-2H,0=CsH4(COJNa)|-r-2CHJ(CO,-C1Hs),. 

Der  Phtalyldimalonsäureester  bildet  u.  a.  beim  Kochen  mit  wässriger  Kali- 
lauge die  Säure  C13H1S07;  dieselbe  stellt  einen  Syrup  dar,  der  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  allmählich  1  Mol.  Wasser  verliert  und  in  das  Anhydrid,  die 

Phtalyldiessigsäure,  ClsH10O6=  CO  (^IVC(CO,H  CH,)?f  übergeht. 
Dieselbe  bildet  kurze,  glasglänzende  Prismen  vom  Schmp.  158°.  Beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  geht  sie  wieder  in  die  Säure  CiaHia07  Über  (40). 

Salze.    Das  Silbersalz,  C, 3H,* Ag,*Os,  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  Baryumsalz,  C,  jHj-BaO,      2H,0,  bildet  sehr  kleine  Prismen. 

COC(COOH), 

Phtalyloxyldimalonsäure,  C14H.O,=  1  ,  ist  in  freiem 

CSH4  C:C(CO,H)4 

Zustande  nicht  bekannt. 

Der  Teträthylester,  CS,H, 409=  C14H409(C,HS)4,  entsteht  aus  Natrium- 
malonsäurediäthylester  und  Phtalylchlorid  oder  Phtalanhydrid;  sowie  beim  Er- 
wärmen des  Natriumsalzes  des  Phtalyldimalonsäureesters  mit  Acetanhydrid, 
Phtalylchlorid  oder  Phtalanhydrid  (s.  oben)  (215). 

Der  Ester  bildet  Nadeln  (aus  Aether);  Prismen  (aus  Alkohol);  bei  langsamem 
Erhitzen  schmilzt  er  bei  116*5°;  bringt  man  ihn  in  ein  erhitztes  Bad,  so  schmilzt  er 
bereits  bei  106°,  erstarrt  aber  bald  und  schmilzt  dann  bei  116*5°.  Löst  man  die 
bei  116*5°  schmelzende  Substanz  in  siedendem  Alkohol  und  kühlt  dann  rasch  ab, 
so  scheiden  sich  Nadeln  aus,  die  bald  in  bei  106°  schmelzende  Prismen  Übergehen. 

Der  Ester  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  in  174  Thln.  absolutem  Alkohol 
von  14°  und  in  184  Thln.  Aether  von  9°;  er  löst  sich  ferner  in  Alkalien, 
Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  (charakeristisch !) 
Mit  Kali  verbindet  er  sich  zu  dem  Salze  C,SHS5*KO,0  (s  oben). 

Zinkstaub  und  Essigsäure  reduciren  zu  einer  zähflüssigen  Verbindung,C,,H,809. 

Phtalylasparaginsäure,  CjjHjNO,.  =  C8H4 O, •  N  .  CH(COOH)CH4 . 
CO  OH,  entsteht  aus  Asparaginsäure  und  Phtalsäureanhydrid  bei  150°  (322).  — 
Kleine  Prismen  (aus  Wasser).  Schmp.  225°.  Wenig  über  den  Schmelzpunkt  er- 
hitzt, zersetzt  sich  die  Säure  unter  Abspaltung  von  Phtalimid.  Beim  Kochen  mit 
Anilin  entsteht  Asparaginsäure,  l henylphtalimid  und  Phtalylasparaginphenyl- 

CH,CO. 

imid,  C8H40,:     !  N-C8H5,  kleine,  glänzende  Nadeln  (aus  Essigsäure) 

NCHCO7 

vom  Schmp.  263 — 64°.  Dieselben  verlieren  bei  starkem  Erhitzen  Phtalimid  und 
bilden  bei  200°  mit  m-Amidobenzoesäure  Phtalylasparaginamidobenzoe- 

säure,  C,H40,-N £^  £o^N  C«H*  COOH- 
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Phtalylasparaginsäure  Saite.  Die  trockne  Phtalylasparaginsäure  absorbirt  4  Mol. 
Ammoniak;  das  gebildete  Ammonsalz  verliert  im  Luftstrome  1  Mol.  NH,  und  bei  100°  noch 
ein  iweites  Molekül;  beim  Erbitten  auf  150°  entsteht  viel  Phtalimid.  —  Beim  Einleiten  von 
Ammoniak  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Phtalylasparaginsäurecster  wird  Phtalimid  gefällt. 

Baryumsalt,  Ba-C„HTNOg  (bei  100°)  bildet  Krystallkrustcn. 

Kupfersalt,  Cu-C1,HIN06  -+-  4H,0,  bildet  kleine,  himmelblaue,  gläntende  Prismen. 
Phtalyldiphenylasparagin, 
r   h   wn     r  u  n  .M  CH»  CO  N(c«H*)s    r  u  n  -m  CHt-COOH 

entsteht  in  drei  isomeren  Modifikationen  beim  Erhitzen  von  Phtalylasparaginsäure 
mit  Diphenylamin  (322). 

Darstellung.  10-0  Grm.  Phtalylasparaginsäure  werden  allmählich  in  SO  Grm.  auf  190 
bis  200°  erhitztes  Diphenylamin  eingetragen;  das  Gemenge  wird  dann  1  Stunde  auf  180°  er- 
hittt,  darauf  in  möglichst  wenig  Alkohol  gelöst  und  8  Grm.  Ammoniak  in  300  Grm.  Wasser 
hinzugefügt.  Das  Gemisch  wird  nun  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  umgeschüttelt  und  nach 
dem  Erkalten  filtrirt.  Den  Rückstand  tieht  man  dann  so  oft  mit  heissem  Wasser  aus,  als  die 
Auszüge  noch  durch  Salzsäure  getrübt  werden.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  concentrirt, 
mit  Ammoniak  Ubersättigt,  mit  Aether  ausgeschüttelt;  dann  von  dem  gelöst  gehaltenen  Aether 
durch  Erwärmen  befreit  und  nun  in  zwei  Portionen  partiell  mit  verdünnter  Essigsäure  gefällt. 
Jeder  der  beiden  so  erhaltenen  Niederschläge  wird  fractionirt  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Im  ersten  Niederschlage  finden  sich  die  a-  und  8-Modificationen  neben  einem  bei  231° 
unter  Zersetzung  schmelzenden  Körper. 

Alle  drei  Modiücationen  fangen  bei  170—180°  sich  an  zu  zersetzen;  des- 
gleichen zerfallen  sie  in  normaler  Weise  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Phtalsäure, 
Asparaginsäure  und  Diphenylamin. 

Durch  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemenges  der  et-  und  ß-Modification  ent- 
steht eine  gewisse  Menge  der  7-Modification. 

«-Verbindung,  Cj4H18N,05 -h  2H20,  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  112°; 
verliert  ihr  Wasser  bei  100°  und  schmilzt  dann  bei  178 — 180°.  Wird  durch 
Ammoniak  bei  100 — 130°  in  Phtalimid  und  Diphenylasparagin  zerlegt. 

Salze.    Silbersalz,  C,4H,  TN,OjAg,  ist  ein  flockiger,  krystallinisch  werdender  Nieder- 


Die  B-Modification  bildet  wasserfreie  rhombische  Prismen  oder  Tafeln. 
Schmp.  203—204°.  Wird  nur  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf 
180°  zerlegt. 

Salze.    Ammonsalz  ist  beständig,  bildet  feine,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln. 
Silbersalz,  CJ4H,  rN,OsAg,  bildet  Krusten. 

7-Modification,  C>4H18Nj08-t- H20,  bildet  glänzende  Rhomboeder,  die 
ihr  Wasser  schon  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  abgeben.  Schmp.  193 — 94°. 
Ammoniak  wirkt  erst  beim  Erhitzen  auf  160 — 180°  spaltend. 

Salze.  Ammonsalz  krystallisirt  in  feinen,  beständigen  Nadeln,  die  in  Alkohol  wenig 
löslich  sind. 

Silbersalt,  C,4H,  jN,04Ag,  bildet  krystallinische  Krusten. 
Phtalyldiphenylaspartid, 

CS6H,7Ns04  =  C8H40,  N  C,H3  ^ 

co-o 

entsteht  in  zwei  Modificationen  bei  5  stündigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Phtalyl- 
asparaginsäure mit  2Thln.  Diphenylamin  (322)  auf  185—90°;  sowie  beim  Erhitzen 
von  Phtalyldiphenylasparagin  auf  180°  (322).  Die  beiden  Modifikationen  werden 
durch  fractionirte  Kristallisation  aus  Alkohol  von  einander  getrennt. 


Digitized  by  Google 


218  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Die  o-Moditication  bildet  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  273°,  die  in 
Aether  fast  unlöslich  sind. 

Die  ß-Modif  ication  bildet  Prismen  vom  Schmp.  285—286°. 
Beide  Körper  entwickeln  bei  200°  Phtalimid  und  Diphenylamin  und  hinter- 

CO 

lassen  Diphenylaminfumarimid,  C-H«     ">0  .  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 

^C[N(C6H5),], 

200°,  sowie  Kochen  mit  Kalilauge  bewirkt  Spaltung  in  die  Componenten;  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  125°  entstehen  Phtalimid,  Diphenyl- 
aminfumarimid  und  ein  amorpher  Körper,  der  bei  150°  in  Ammoniak  und  Diphenyl- 
aminfumarimid  zerfällt. 

Phtalyl-p-Amidobenzoesäure,  ,N06  =  COOH-C6H4-CO-  NH- 

C6H4COOH,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  p-Tolylphtalimid  mit  Kaliumper- 
manganat (96).  —  Krystalle,  die  unter  Zersetzung  bei  275—77°  schmelzen  und 
fast  unlöslich  in  heissem  Wasser  sind. 

o-Phtalimidobenzoesäure,  C, 5H9N04  =  CO,HC6H4  N  C8H4Os,  ent- 
steht (110)  durch  Schmelzen  von  4  Thln.  Phtalsäureanhydrid  mit  3  Thln.  An- 
thranilsäure.  —  Breite  Prismen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  217°.  Leicht  löslich  in 
Aether,  Benzol,  Eisessig. 

Salze.    Silbersalz,  ClsH„N04Ag,  ist  eine  pulverige  Füllung. 

m-Phtalimidobenzoesäure,  C,5H9N04,  aus  Phtalsäureanhydrid  und 
m-Amidobenzoesäure  (no)  oder  durch  Erhitzen  von  Amidobenzoesäure  mit  Phtal- 
imid oder  Phtalanil  gewonnen,  bildet  haarfeine  Nadeln  vom  Schmp.  275  5— 276°; 
282 — 84°.  Löslich  in  heissem  Eisessig,  weniger  in  Benzol  und  in  Aethet.  Zerfällt 
in  der  Hitze  in  Kohlendioxyd  und  Phtalimid;  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak 
wird  es  in  Phtalimid  und  Amidobenzoesäure;  mit  Toluidin  in  Amidobenzoesäure 
und  Tolylphtalimid  zerlegt. 

Salze.    Silbersalz,  C14HgN04Ag,  krystallinisch. 

Aethylestcr,  ClTH,  ,  •  NO,  =  C8H40,  N  •  CSH4  •  CO, -C,HS,  entsteht  aus  der  absolut 
alkoholischen  Lösung  und  Chlorwasserstoff,  beim  Erhitzen  von  Phtalamidobenzoesäure  mit  Phtal- 
säurediäthylester;  schliesslich,  neben  Phtalimidobcnzoesäure  beim  Kochen  von  Amidobenzoesäure 
mit  Phtalsäureester  (323).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    Schmp.  152°. 

Amid,  NHj-CO-CjH,  NC8H4Oa  (324),  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  6  Thln. 
Amidobenzamid,  mit  7  Thln.  Phtalsäureanhydrid  dargestellt.  —  Es  bildet  feine  Nadeln  (aus  Al- 
kohol), die  bei  240-  241°  schmelzen,  in  Wasser  kaum  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Anilin 
zerfällt  es  unter  Bildung  von  Phtalanil. 

Anilid,  NH(CgHs)*CO *C6H4  'C8H40, ,  entsteht  beim  Schmelzen  von  m-Amidobenz- 
anilid  mit  Phtalsäureanhydrid.  —  Es  bildet  warzenförmig  gruppirte,  kleine  Prismen  (aus  Alkohol) 
vom  Schmp.  207 — 209°.    Beim  Erhitzen  entwickelt  es  Phtalanil. 

p-Anisolphtaloylsäure,  C14H1204  =  CHsO  ■  C6H4  •  CO  C6H4  CO,H( 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Phtalsäure- 
anhydrid und  Anisol. 

Darstellung.  Man  trägt  40  Grm.  Aluminiumchlorid  in  ein  Gemisch  von  50  Grm.  Phtal- 
säureanhydrid und  150  Grm.  Anisol  ein,  giebt,  sobald  die  Reaction  nachlässt,  noch  30— 40  Grm. 
Aluminiumchlorid  zu  und  erwärmt  |  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Darauf  gicsst  man  das  Re- 
actionsprodukt  in  viel  Wasser,  erwärmt,  bis  der  Niederschlag  gelb  geworden,  lässt  erkalten, 
mischt  den  Niederschlag  mit  etwas  warmem  Wasser  und  behandelt  ihn  mehrmals  mit  Ammonium- 
carbonat.  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  verdunstet,  filrrirt  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Die 
freie  Säure  krystallisirt  man  wiederholt  aus  Toluol  um  (216). 

Die  Anisolphtaloylsäure  bildet  glänzende  Blättchen  (aus  Wasser),  die  bei  142 
bis  143°  schmelzen;  sie  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
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Chloroform  und  Toluol.   Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Benzoesäure  und 
p-Oxybenzoesäure. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150°  zerfällt  die  Säure  in  Phe- 
nol, Methylchlorid,  Phtalsäure  und  Phenolphtaloylsäure  (?).  —  Zink  und  Salzsäure 
erzeugen  die  Säure  CH3O  CMH110>,  Zinkstaub  und  Ammoniak  die  Säure 
CH,OC14HnO,. 

Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  tritt  Anthracen  auf;  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  wird  Oxyanthrachinon  gebildet. 

Salze.  Das  Kaliumsalz,  Cj  SH,  ,  K  04 -h  C,  ,H,  ,04,  bildet  Warten  (aus  Alkohol), 
die  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind. 

Das  Natriumsalz,  CI5H,,Na04l  bildet  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Ammonium  salz,  ClsHn(NH4)04,  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  gegen  150° 

Das  Silbersalz,  C,,Hn  Ag04,  stellt  sehr  kleine,  in  Wasser  etwas  lösliche  Krystalle 
(aus  Alkohol)  dar. 

Das  Baryumsalz,  (ClsHI104),Ba  4-  4H,0,  bildet  Warzen,  die  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind. 

Das  Kalksalz,  (Cj SH,  j04),Ca  -+-  2HaO,  bildet  mikroskopische,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Kupfersalz,  (C15H,  ,04),Cu,  (bei  100°),  ist  ein  in  kaltem  Wasser  unlösliches 
grünes  Harz. 

Bromanisolphtaloylsäure,  C15HnBr04,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Anisolphtaloylsäure  mit  1  Mol.  Brom  und  etwas  Eisessi :  im  Rohr  auf  100°.  — 
Sie  bildet  kurze  Nadeln  (aus  Eisessig),  die  bei  194 — 196°  schmelzen,  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Chloroform  sind. 

Phtalaconcarbonsäure,  C,sH1204  =  C^HnOjCCOjH)  (219),  entsteht 
durch  Verseifen  ihres  Aethylesters  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Fällen  der 
sauren  Lösung  durch  Wasser  und  Umkrystallisiren  der  freien  Säure  nach  einander 
aus  Alkohol,  Eisessig  und  Alkohol. 

Sie  bildet  gelbe,  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmp.  280—281-5°;  ist  mässig 
löslich  in  heissem  Alkohol,  noch  weniger  in  heissem  Eisessig.  Sie  verbindet 
sich  mit  Hydroxylamin  zu  Dioximidophtalaconcarbonsäure,  C18H14N,04.  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zerfällt  sie  in  Kohlendioxyd,  Jod- 
äthyl und  Phtalacen,  CnHl8. 

Salze.  Das  Kaliumsalz,  C„Hn*K*04  -f  H,0,  bildet  feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Das  Natriumsalz,  C,,*!,  ,'Na-04  -r-H,0,  stellt  feine,  goldgelbe  Nadeln  dar. 

Aethylester,  C,4 H,s04  =  Ca,H,,04- C,H4.  Darstellung:  200  Grm.  Phtalanhydrid 
werden  mit  200  Grm.  Acetessigester  und  20  Grm.  Natriumacetat  2—8  Stunden  lang  anf  130 
bis  150°  erhitzt.  Das  Produkt  wird  mit  dem  3— 4  fachen  Volum  Alkohol  aufgekocht,  nach  dem 
Erkalten  filtrirt  und  das  Ungelöste  in  siedenden  Eisessig  eingetragen.  Es  löst  sich  der  Phtal- 
aconcarbonsäureester,  während  das  gleichzeitig  entstandene  o-Tribenzoylenbenzol,  C((CeH4'C  O),, 
ungelöst  bleibt.    Beim  Erkalten  der  Eisessiglösung  krystallisirt  der  Ester  aus. 

Er  bildet  feine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  209  —211°.  Beim  Eintragen  in  20  Thle.  Sal- 
petersäure vom  spec.  Gew.  15  geht  er  Uber  in 

Dinitrophtalaconcarbonsäureäthylester,  C,4H,  4NaO,  =  C,  jH^NO,)^- C,H&  ; 
derselbe  bildet  feine,  bräunlichgelbe  Nadeln,  schmilzt  oberhalb  280°  und  löst  sich  wenig  in 
siedendem  Eisessig. 

Dioximidophtalaconcarbonsäure,  CJJH14N,04,  entsteht  bei  2stundigem  Erhitzen 
von  1  ThL  Phtalaconcarbonsäure  mit  £  Thl.  sahsaurem  Hydroxylamin,  in  alkoholischer  Lösung 
auf  180°  (219?.  —  Sie  bildet  bräunlichgelbe  Nadeln,  die  unter  Aufschäumen  bei  272—273° 
schmelzen  und  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Eisessig  löslich  sind. 
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Aethylcster,  C14N, gN,04  =  C,,H, ,N,04C,Hs.  Darstellung:  1  ThL  Phtalacon- 
carbonsäureester  wird  mit  \  Thl.  salzsaurem  Hydroxyiamin,  20  Cbcm.  Alkohol  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure  3  Stunden  lang  auf  180°  erhitzt.  Das  Produkt  wird  auf  dem  Wasserbade 
verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Natronlauge  verseilt  Alsdann  wird 
auf  freiem  Feuer  stark  eingeengt,  Wasser  hinzugefügt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  ge- 
fällt. Der  Niederschlag  wird  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  —  Der  Ester  bildet  gelbe 
Nadeln  vom  Schmp.  263 — 264°,  die  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Beim  Einkochen 
mit  Natronlauge  wandelt  er  sich  in  ein  braunrothes  Oel  um,  das  sich  auf  Wasserzusatz  löst; 
aus  dieser  Lösung  fallen  Säuren  den  unveränderten  Ester. 

Hydrophtalaconcarbonsäure,  C,,H1604,  entsteht  beim  Kochen  von 
Phtalaconcarbonsäure  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub.  —  Sie  bildet  mikroskopische 
Nadeln,  die  oberhalb  280°  schmelzen. 

Acthylestcr,  C, 4H,0O4  ^=  C,,H,  s04-C,Hs,  entsteht  beim  Digeriren  von'  1  Thl.  Phtal- 
aconcarbonsaureester  mit  20  Tbln.  Eisessig  und  Zinkstaub.  —  Er  bildet  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 211 — 213°.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  verwandelt  er  sich  in  ein  dunkles  Harz,  das 
in  heissem  Wasser  mit  indigblauer  Farbe  löslich  ist  (219). 

H omophtalonitril,  CN'C6H4*CH3*CN,  wird  aus  Amidotolunitril  mittelst 
der  SANDMEYER'schen  Reaction  dargestellt  (326);  ferner  aus  <o-Chlor-o-ToIuylsäure- 
nitril  und  Cyankalium  (335).  Feine,  weisse  Nadeln.  Schmp.  170°  (336);  Blätter 
vom  Schmp.  81°  (335).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  nicht  in 
Petroläther. 

Homophtalsäure,  Isuvitinsäure,  Phenylessig-o-carbonsäure,  COOH-C6H4- 
CH/COOH,  entsteht  neben  Phloroglucin ,  Essigsäure  und  Brenzweinsäure  beim 
Schmelzen  des  in  Alkohol  löslichen  Antheil  des  Gummigutharzes  mit  Kali  (327); 
ferner  beim  Kochen  von  <i>-Cyan-o-Toluylsäure,  CN'CH,* C6H4,C09H,  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  (328).  —  Kurze,  trimetrische  Säulen,  die  unter  Wasserabgabe 
bei  175°  schmelzen.  Unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol;  leicht  löslich  in 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser,  schwerer  in  Aether.  Beim  Glühen 
mit  Natronkalk  zerfällt  sie  in  Kohlendioxyd  und  Toluol.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  und  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Phtalsäure  (329). 
Geht  beim  Behandeln  mit  Acetylchlorid  in  das 

Anhydrid,  C9H6Os  über;  lange,  dünne,  sublimirbare  Prismen  (aus  Benzol) 
vom  Schmp.  140-5°. 

Salze.    Silbersalz,  C9H6Ag304,  ist  ein  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Cadmiumsalz,  Cd(C9HT04)a     5HaO,  bildet  kurze  Prismen. 
Bariumsalz,  C9H604  Ba,  ist  ein  leicht  lösliches  Krystallpulver. 
Calciumsalz,  C,H604Ca-r-2HJ0,  ist  schwer  löslich,  krystallinisch. 
Aethylester,  C,Hr04C,H4,  bildet  feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmelz- 
punkt 107—108°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Benzol. 

Diäthylester,  C9H604(CaHs),,  ist  flüssig.    Siedep.  2915— 2925°  (330). 

Homophtalaminsäure,  C9H9NO,  =  COOH  •  C6H4  •  CH,  CO  NH, 
(331)»  entsteht  bei  allmählichem  Eintragen  von  o-Benzoylcyanidcarbonsäure, 
CN,CH9-C6H4  CO,H,  in  10  Thln.  Vitriolöl.  —  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  unter 
Zersetzung  bei  185—187°  schmelzen;  höher  erhitzt,  geht  sie  in  Homophtalimid 
Über.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  Ammoniak  und  Homo- 
phtalsäure. 

Methylester,  C9H8NOs(CH3),  bildet  bei  110—112°  schmelzende  Krystalle, 
die  bei  der  Destillation  Homophtalimid  liefern. 

Homophtalimid,  C9H7NO,  =  C9HgO,NH,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
homophtalsaurem  Ammoniak  (332),  so  lange  noch  Wasser  und  Ammoniak  ent- 
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weichen:  der  Rückstand  wird  im  Vacuum  destillirt.  —  Kurze  Nadeln  (aus  Eis- 
essig). Schmp.  233°.  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leicht  in  verdünnter 
Natronlauge  mit  grünlicher  Fluorescenz.  Verbindet  sich  mit  Diazokörpern ;  mit 
Benzaldehyd  zu  CieHnNOa;  liefert  mit  Phosphoroxychlorid  Dichlorisochinolin, 
C9H5C1,N,  und  a-Chloroxyisochinolin,  C9H9C1N0;  bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  im  Wasserstoflstrome  Isochinolin  (333). 

Saite.  Natriumsalze,  C,HsNO,Na  (bei  80°)  (231),  ist  ein  gelbes  Krystallpulver ; 
dasselbe  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  0*23  Grm.  Natrium  in  10  Cbcm.  Alkohol 
in  eine  heisse  Lösung  von  1*7  Grm.  Homophtalimid  in  80 — 100  Cbcm.  Alkohol  einträgt. 

Methylhomophtalimid,  C10H9NOa  =  C9H6OaNCHj,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  homophtalsaurem  Methylamin  (332).  —  Lange  Nadeln  (aus  Wasser). 
Schmp.  123°.  Siedep.  314—318°.  Liefert  mit  Kali,  Jodmethyl  und  Methylalkohol 
das  Derivat  (CH,)8C„H40!l'NCH,. 

Aethylhomophtalimid,  C,  tH,  ,NO,  =  C9H60,NC,H6,  entsteht  beim 
Destilliren  von  homophtalsaurem  Aethylamin  (334).  —  Leicht  lösliche  Nadeln 
(aus  Wasser).   Schmp.  105°. 

Benzylhomophtalimid,  C16HISN04  =  C9H6Oa  N  CHj  C6H8,  entsteht 
durch  Destillation  von  Homophtalsäure  mit  Benzylamin  (334).  —  Gelblichgrüne 
Krystalle  (aus  Alkohol).    Schmp.  127°.   Löslich  in  Alkalien. 

Benzalhomophtalimid,  CjgHjjNOj,  entsteht  bei  10  Minuten  langem 
Kochen  von  1  Thl.  Homophtalimid  mit  2  Thln.  Benzaldehyd  (331).  —  Nadeln 
vom  Schmp.  173—174°. 

Isophtaisäure  m-Phtalsäure,  C6H4(COOH)s,  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
m-Xylol  (15)  oder  m-Toluylsäure  (220);  beim  Schmelzen  von  sulfobenzoesaurem 
Kalium  (221),  disultobenzoesaurem  Kalium  (223),  Kaliumbenzoat  (224)  mit 
Natriumformiat;  bei  starkem  Erhitzen  von  Natriumbenzoat  (225);  beim  Erhitzen 
von  Hydropyromellithsäure  oder  Hydroprehnitsäure  (226);  bei  der  Oxydation  von 
Xylidinsäure  mit  Kaliumpermanganat  (227)  und  von  Colophonium  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (228);  beim  Kochen  von  m-Cyanbenzoösäure  mit  Natronlauge  (229); 
durch  Verseifen  ihres  Nitrils  (s.  unten);  durch  Behandeln  von  m-Dibrombenzol 
mit  Chlorameisenester  und  Natriumamalgam  (230). 

Darstellung  (231).  1  Mol.  m-Xylol  wird  bei  125°  mit  2  Mol.  Brom  behandelt,  darauf 
das  Produkt  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  gekocht,  und  danach  mit  Kaliumbichromat 
und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  oxydirt.  Nach  Beendigung  der  Oxydation  findet  sich  die  Iso- 
phtaisäure als  weisses,  sandiges  Pulver  auf  dem  Boden  des  Gelasses;  sie  wird  abfiltrirt,  mit 
Wasser  gewaschen,  in  Sodalösung  gelöst  und,  nach  dem  Filtriren,  durch  Schwefelsäure  gefällt. 
Ausbeute  quantitativ. 

Die  Isophtaisäure  bildet  zolllange,  haarfeine  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser); 
schmilzt  oberhalb  300°,  sublimirt  unzersetzt,  ohne  Anhydridbildung;  sie  löst  sich 
bei  25°  in  7800  Thln.,  bei  100°  in  460  Thln.  Wasser;  und  ist  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Sie  bildet  beim  Kochen  mit  Anilin  kein  Anilid  (hierdurch  und  durch 
die  unzersetzte  Sublimirbarkeit  unterscheidet  sie  sich  von  der  Phtalsäure).  Ihre 
Neutralisationswärme  durch  Natronlauge  beträgt  17*500  Cal.  (32,  34). 

Saite.  Das  Kaliumsalz,  C,H4K,04,  bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  (aus 
Alkohol),  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Silbersalz,  C$H4Ag,04,  ist  amorph;  in  kochendem  Wasser  fast  unlöslich;  bläht  sich 
beim  Erhitzen  wurmförmig,  ähnlich  wie  Quecksilberthiocyanat,  auf. 

Das  Baryumsalz,  C8H4*Ba  04  4- 4H,0  (15,232),  bildet  feine,  glänzende,  an  der  Luft 
verwitternde  Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind  (Trennung  von  schwer  löslichem 
Baryumterephtalat). 

.  • 


222 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Calciumsalr,  C,H4Ca- 04  +  2iH,0,  bildet  feine  Nadeln,  die  in  heissem  und  in  kaltes» 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

D  i rn e t hy  1  es t e r ,  CjqHjq04  =^  C4H404(CHj) j,  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
methyl. —  Er  bildet  feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol),  schmilzt  bei  64—65°  und  destillirt 
unzersetzt  (226). 

Diäthylester,  CiaII1404  =  C,H404(CJH,)>,  entsteht  beim' Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  die  absolut  alkoholische  Lösung  der  Säure.  —  Er  stellt  eine  bei  285°  siedende  Flüssig- 
keit dar,  die  bei  0°  zu  einer  blendend  weissen,  strahlig  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Er  ist 
specirisch  schwerer  als  Wasser  (233). 

Diphenylester,  CaoH1404  =  CgH404(CtHi),,  entsteht  durch  Kochen  des  Chlorides 
(s.  unten)  mit  Phenol.  —  Er  bildet  feine  Nadeln,  die  bei  120°  schmelzen  und  in  Weingeist 
schwer  löslich  sind.  Mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  zerfallt  er  in  Phenol  und  Dithioiso- 
phtalsäure  (3,  234). 

Isophtalchlorid,  C8H4  •  Cl,  •  Oa  =  C8H4(C0  C1)„  entsteht  durch  Ein- 
Wirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Isophtalsäure  (234)  im  Rohre  bei  200° 
(235)-  —  Es  ist  e'ne  strahlig  krystallinische  Masse,  die  bei  41°  schmilzt  und  bei 
276°  siedet.  Mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  bildet  sie  m-Benzoylbenzoesäure- 
chlorid,  C6H6-f- C6H4(COCl),=  C6H 5- CO •  C6H4COCl  +  HCl.  Daneben  entsteht 

Isophalophenon,  C6H4(COCÄH5)8  (234,  235);  Krystalle,  die  nach  mehr- 
fachem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  99*5 — 100°  schmelzen.  Es  siedet  höher 
als  Quecksilber.    Mit  Hydroxylamin  bildet  es  ein  Monoxim  und  ein  Dioxim. 


weisse  Warzen  vom  Schmp.  201°,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Isophtalophenondioxim,  ^6H4\C(NOH)C«H5 '  stellt  we*sse  Krystalle 
vom  Schmp.  70—75°  dar. 

Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  aus  Isophtalophenon  zwei  isomere  Dinitro- 
derivate: 

a-Dinitroisophtalophenon,  C6Hs(NOa)2(COC6Hs)s,  welches  vorzugs- 
weise bei  höherem  Erhitzen  entsteht,  ist  krystallinisch,  schmilzt  gegen  200°  und 
ist  wenig  löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol.  Zinn  und  Essigsäure 
reduciren  zu 

a-Diamidoisophtalophenon,  C6H,(NHa)a(COG6H5)a.  Amorphes  Pulver. 

ß-Dinilroisophtalophenon,  C6H4(NOa)a(COC6H5)a,  entsteht  aus  Iso- 
phtalophenon und  rauchender  Salpetersäure  bei  kurzem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  Es  ist  amorph  und  schmilzt  schlecht  bei  etwa  100°.  Zinn  und 
Essigsäure  bilden 

ß-Diamidoisoph talophenon,  C6Ha(NHa)a(COC6H6)4.  Amorph;  löslich 
in  Alkohol,  sowie  in  Essigsäure  mit  röthlicher  Farbe.  Es  schmilzt  gegen  100°, 
zersetzt  sich  indessen  schon  bei  70°.  Kaliumnitrit  erzeugt  ein  braunes,  in  Alkalien 
mit  dunkelrother  Farbe  lösliches  Harz. 

Isophtalamid,  C8H8NaOa  =*  C6H4(CONH,)3,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  das  Chlorid ;  es  ist  ein  leichtes,  weisses  Pulver,  das  bei  265° 
schmilzt,  sehr  wenig  in  Weingeist,  in  anderen  gewöhnlichen  Lösungsmittel  fast 
nicht  löslich  ist  (236,  237). 

Isophtalonitril,  C8H4Na  •=  C6H4(CN)a,  entsteht  bei  der  Destillation  von 
Kaliumbenzolmetadisulfonat  mit  Kaliumcyanid  (238);  oder  von  Kaliummetabrom- 
sulfonat  mit  entwässertem  Blutlaugensalz  (239);  sowie  beim  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Thioisophtalamid,  C6H4(CSNHa)t,  mit  wässriger  Blei- 


Isophtalophenonmonoxim,  C6H 


bildet  kleine, 
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zuckerlösung  (237).  —  Es  bildet  kleine  Nadeln,  die  bei  156°  (240);  158—159° 
schmelzen,  sublimirbar  sind  und  nach  dem  Sublimiren  den  Schmp.  160 — 161° 
zeigen.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  wenig,  etwas  mehr  in  heissem  Alkohol  lös- 
lich und  geht  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  in  Isophtalsäure  über. 


steht  (in  der  Form  des  Chlorhydrats)  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Lösung  von  1  Mol.  Isophtalonitril  in  6  Thln.  absolutem  Essigester 
und  2  Mol.  Methylalkohol.  Nach  zweitägigem  Stehen  werden  die  abgeschiedenen 
Krystalle  abgehoben,  mit  absolutem  Aether  gewaschen,  darauf  unter  einer  Schicht 
Aether  mit  Natronlauge  zerlegt.  —  Er  bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  59—62°. 
In  Berührung  mit  Wasser  zerfällt  er  in  Chlorammonium  und  Isophtalsäure- 
dimethylester. 


kleine  Nadeln,  die  bei  66 c  schmelzen  und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
sind.  Der  Ester  zerfällt  bei  120°  in  Alkohol  und  Isophtalonitril.  Das  Chlorhydrat 
wird  in  der  Hitze  glatt  in  Aethylchlorid  und  Isophtalamid ;  durch  Wasser  in 
Ammoniumchlorid  und  Isophtalsäurediäthylester  zerlegt  und  liefert  mit  alko- 
holischem Ammoniak  Isophtalamidin,  C8H10N4  (237). 

Das  Chlorhydrat,  C13H16NaCy  2HC1,  bildet  Nadeln  (aus  Essigester),  die 
bei  etwa  255°  erweichen,  aber  erst  oberhalb  270°  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Isophtalamidin,  C6H4[C(NH)NHS]S,  wird  aus  dem  Chlorhydrate  durch 
concentrirte  Natronlauge  abgeschieden.  Ks  bildet  kleine  Nadeln,  die  durch 
Wasser  und  Alkohol  zersetzt  werden.  Das 

Chlorhydrat,  C6H4[C(NH)NH,]8-2HC1,  entsteht  aus  dem  Isophtalimido- 
diäthylester  durch  Einwirkung  von  concentrirtem,  alkoholischem  Ammoniak.  Es 
ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwieriger  löslich  und  bildet  mit  Platin- 
chlorid ein 

Chloroplatinat,  CgH10N4-2HClPtCl4,  in  Form  rother,  glänzender,  in  Wasser  und 
Alkohol  schwer  löslicher  Krystalle. 

Das  Sulfat,  CgH,  0N4'HsSO4,  bildet  glasglänzende,  schwer  lösliche  Blättchen. 

Das  Nitrat,  C,H10NJ(NHOa),,  stellt  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  dar. 

Silbers  alz,  CsH4[C(NAg)NH,]  j,  entsteht  aus  dem  vorigen,  2  Mol.  Silbernitrat  und 
der  entsprechenden  Menge  Kaliumhydroxyd.  Es  ist  amorph;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Ammoniak  und  Salzsäure.    Schwärzt  sich  am  Lichte. 

Thioisophtalsäure,  C6H4(COSH),  (234),  entsteht  aus  dem  Kaliumsalze 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  als  Oel. 

Das  Kali  um  salz,  C6H4(COSK)a,  entsteht  aus  Isophtalsäurediphenylester 
und  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat.  Durch  Aether  wird  es  in  gelblich  gefärbten 
Nädelchen  abgeschieden. 

Aethylester,  C6H4(COSCaH5)8  s.  unten. 

Thioisophtalamid,  C6H4(CSNHS)S,  entsteht  aus  Isophtalonitril  in 
ammoniakalischem  Alkohol  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  (237).  Gelbe 
Krystalle.  Wenig  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  leichter  in  siedendem 
Alkohol.  Beim  Schmp.  199—200°  zerfällt  es  in  Schwefelwasserstoff,  Nitril  und 
ein  Harz. 


Isophtalimidodimethylester,  C10H,aN2Os  =  C6H4(C 


\OCH 


)  ,  ent- 


Dithioisophtalimidodiäthylester,  Cx aHlsN2S2  =  C6H 
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entsteht  (in  der  Form  des  Chlorhydrats)  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
ein  Gemisch  von  1  Mol.  Isophtalonitril,  2  Mol.  Aethylmerkaptan  und  der  zehn- 
fachen Menge  Essigester  (137).  —  Der  Ester  ist  krystallinisch,  doch  unbeständig. 

Das  Chlorhydrat,  C,  jH,  6NaS,.2HCl,  bildet  kleine  Warzen,  die  leichtlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  löslich  in  Aether  sind.  Es  zerfällt  beim  Schmelzen 
in  Aethylchlorid  und  andere  Körper;  durch  Wasser  wird  es  in  Ammoniumchlorid 
nnd  Dithioisophtalsäurediäthylester  zerlegt  (237). 

Tetrahydroisophtalsäure,  C8H10O4  =  C6H4H4(COOH)„  entsteht  bei 
mehrtägigem  Kochen  einer  alkalischen  Lösung  von  Isophtalsäure  mit  Natrium- 
amalgam. —  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Wasser),  die  bei  199°  schmelzen  und  in 
Wasser  ziemlich  löslich  sind  (144). 

Dos  Silbersali,  C9Hl-Ag.J04,  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Der  Dimcthylester,  C8Hi04(CH,)J,  stellt  eine  ölige  Flüssigkeit  dar. 

Hexahydroisophtalsäure,  C6H, 0(COOH),,  durch  Verseifen  des  Cyan- 
hydrins  der  m-Ketohexahydrobenzoesäure  gewonnen,  bildet  harte,  warzenförmige 
Krystalle  (296). 

Halogen-Isophtalsäuren. 

s-Chlorisophtalsäure,  C8HÄC104  -f-  &HsO=  C$HSC1(C  OsH), -+-  $H,0 
(CO,H:COaH:Cl  =  1:3:5),  wird  aus  der  Amidosäure  durch  die  Diazoreaction 
gewonnen  (241). 

Darstellung.  Man  versettt  eine  stark  abgekühlte  wässrige  Lösung  von  salzsaurer  (s.) 
Amidoisophtalsäure  mit  1  Mol.  Kaliumnitrit,  löst  die  nach  einiger  Zeit  gefällte  Diazoisophtalsäure 
in  abgekühlter,  rauchender  Salzsäure  und  erhitzt  zum  Kochen.  Die  gebildete  Chlorisophtalsäure 
befreit  man  von  mitentstandener  Oxyisophtalsäurc  durch  Kochen  mit  Kalk,  wobei  die  letztere  als 
basisches  Kalksalz  ausfällt. 

Die  Chlorisophtalsäure  bildet  lange,  feine  Nadeln  (aus  Wasser);  sie  ist  sehr 
schwer  löslich  in  heissem  Wasser;  1  Thl.  löst  sich  bei  15°  in  3450  Thln.  Wasser. 

Salze.  Kaliumsalz,  C,HS-K,-C104  (bei  140°),  bildet  kleine,  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  lösliche  Nadeln. 

Silbersalz,  C8H,- Ag,  C104,  fällt  gelatinös,  wird  allmählich  krystallinisch  und  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  sehr  kleinen  Nadeln. 

Baryumsalz,  C8H1Ba  C104  +  2HjO,  (Uber  Schwefelsäure  getrocknet),  bildet  feine 
Nadeln;  es  löst  sich  in  71  Thln.  Wasser  von  15°. 

Strontiumsalz,  CgH,. SrC104  -+-  HsO  (nach  dem  Trocknen  Uber  H,S04),  bildet  haar- 
feine, lange  Nadeln;  löst  sich  in  108  Thln.  Wasser  von  15°. 

Calciumsalz,  C,HgC104  Ca-r- 2H,0  (Uber  H,S04  getrocknet),  bildet  kleine  Prismen; 
löslich  in  28  2  Thln.  Wasser  von  15°. 

Magnesiumsalz,  CeH4-MgC104  -f-7HsO  (Uber  H,S04  getrocknet),  stellt  äusserst 
feine,  lange  Nadeln  oder  rechtwinklige  Tafeln  dar. 

Cadmiumsalz,  C,H,  Cd'C104  (bei  150°),  bildet  sehr  kleine  Nadeln;  löst  sich  in 
330  Thln.  Wasser  von  15°. 

Kupfersalz,  CgHa  Cu  a04  (bei  130°),  ist  ein  blauer,  krystallinischer,  in  Wasser  ganz 
unlöslicher  Niederschlag. 

Diäthylcster,  C„H, ,C104  =  CaH,C104(C,HJ)„  büdet  kurze  Prismen  (aus  Alkohol) 
vom  Schmp.  45°. 

Bibromisophtalsäure,  C8H4Br,04  =  C6H,Bra(CO,H)t,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Mononitroisophtalsäure  mit  Brom  im  Rohr  auf  300°.  —  Schmelz- 
punkt 155°  (242). 

a-Jodisophtalsäure,  C8H6J04  —  C6H, J(COaH),(COOH  :  COOH:  J 
=  1:3:4),  entsteht  durch  Oxydation  von  m-Acetyl-o-Jodtoluol  mittelst  Chrom- 
trioxyd  und  Eisessig.  —  Sie  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Essigsäure),  die  bei  203 
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bis  204°  schmelzen;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  jedoch,  ohne  zu  schmelzen,  in 
weissen,  glänzenden  Flocken  sublimiren.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Chloroform.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  liefert  sie  p-Oxybenzoesäure;  mit  Natriumamalgam  (in  alkoholischer  Lösung) 
Benzoesäure. 

Das  Baryumsalz,  C8H3Baj04,  bildet  feine,  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Nadeln. 

NitroisophtaisHuren. 

(s-)(a-)  Nitroisophtalsäure,  C8H5N06+HHJ0  =  C8H,(NO,)(COOH)1 
-+-  l^H,0(COaH:CO,H:NO,=  1:3:5),  entsteht  durch  Digestion  von  Isophtal- 
säure  mit  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure  in  offenen  Gefässen.  —  Sie  bildet 
grosse,  dünne,  der  Benzoesäure  ähnliche  Blättchen,  schmilzt  unter  geringer  Braun- 
färbung bei  248—249°  und  ist  leicht  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser  löslich; 
1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  15°  in  685  Thln.,  bei  16°  in  585  Thln.,  bei  99°  in 
123  Thln.  Wasser  (241,  233). 

Salxe.  Kaliumsall,  K,.C8H,N06+ 1  4HsO,  bildet  feine  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol).    Löst  sich  in  184  Thln.  80proc.  Alkohol  von  15°. 

Das  Natriumsalz,  Na,- C8H,N06 -4- HaO,  löst  sich  in  312  Thln.  80proc.  Alkohols 
von  15°. 

Araraoniumsalz,  (NH4)C,H4N  Os. 

Baryumsalz,  CgHj'Ba-NO,  -f-  2$H,N,  bildet  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  rasch  rosen- 
roth  färben;  löst  sich  in  117  Thln.  Wasser  von  15°. 

Strontiumsalz,  C8H,'Sr*N06 -f- 44;HaO,  bildet  Prismen,  die  sich  am  Lichte  rasch 
violettroth  färben,  löst  sich  in  212  Thln.  Wasser  von  15°. 

Calciumsalz,  C.HyCa-NO, -I-  24  H,0,  bildet  Warten;  löst  sich  in  140  Thln.  Wasser 

Magnesiumsalz,  C,H,  Mg  N06 5HaO,  bildet  glänzende  Kömer;  verliert  Uber 
Schwefelsäure  4HsO;  ist  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser  ziemlich  gleich  löslich.  Löst  sich 
bei  15°  in  46*5  Thln.  Wasser. 

Zinksalz,  C8H,  Zn  N06-f- HaO,  bildet  kleine  Körner;  löst  sich  in  182  Thln.  Wasser 
von  15°. 

Cadmiumsalz,  C,H,-Cd  N06  +  2H,0  (Uber  H,S04  getrocknet),  ist  gallertartig;  löst 
sich  in  133  Thln.  Wasser  von  15°. 

Bleisalz,  C8H,-Pb-N06 PbO(?),  ist  ein  Niederschlag. 

Mangansalz,  C8H,*MnN06  +  5HaO,  bildet  kurze,  derbe  Prismen,  die  Uber  Schwefelsäure 
die  Hälfte  des  Krystallwassers  verlieren;  löst  sich  in  41  Thln.  Wasser  von  15". 

Eisensalz,  Fe,  (C8 H,  N  Os),  -+-  J  Fe,  O,  (bei  150°  getrocknet),  ist  ein  hellbrauner, 
gelatinöser  Niederschlag. 

Nickelsalz,  Ni- C8H,NO,  +  4*H,0,  stellt  bläulich  grüne,  kleine  Kömer  dar:  löst  sich 
in  36  6  Thln.  Wasser  von  15°. 

Kobaltsalz,  Co  C8H,N06  +  4$H,0,  bildet  hellrothc  Kömer;  löst  sich  in  463  Thln. 
Wasser  von  15°. 

Kupfersalz,  Cu  C„H,NOs  +  4CuO,  ist  ein  blauer,  gelatinöser  Niederschlag. 

Silbersalz,  Ag," CjHjNO,,  stellt  einen  schwachgclblichen,  voluminösen  Niederschlag  dar. 

Dimethylester,  C10H9NO4  =  C8H, NO^CH,),,  bildet  feine,  glänzende,  verfilzte 
Nadeln,  die  bei  121*5°  schmelzen  und  beim  Erwärmen  nach  Anis  riechen  (241). 

Diäthylester,  C,  ,H,  SN06  =  CgHjNO^CjHj),,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  absolut  alkoholische  Lösung  der  Säure.  —  Er  bildet  sehr  feine  Nadeln  oder 
durchsichtige  Prismen,  die  bei  83-5°  schmelzen.  Es  ist  sehr  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Alkohol  löslich. 

Dieselbe  (s-)  Säure  soll  bei  der  Oxydation  von  (s-)Nitro-m-Xylol  mU  Chromsäuregemisch 
entstehen  (243). 

ß-Nitroisophtalsäure,  C6H3(N02)(COOH)s,  entsteht,  neben  der  a-Säure, 
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beim  Nitriren  von  IsophtalsÄure.  —  Sie  bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 260°  (241)- 

a-Nitroisophtalsäure,  CjHjCNOjXCOOHyCO.HiCOjHrNO,«  1:3:4), 
erhält  man,  indem  man  Nitroxylol  (1:3:4)  zunächst  mit  Chromsäure  in  Eisessig- 
lösung zu  Nitrotoluylsäur.e  (Schmp.  212°)  und  diese  mit  Kaliumpermanganat 
oxydirt.  —  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  mit 
3  Mol.  und  mit  1  Mol.  Wasser.    Sie  schmilzt  —  wasserfrei  —  bei  246°. 

Baryumsalz,  C,H,BaN04 4-  4H,0  (242). 

Dinitroisophtalsäure,  CeHjCNO^COjH),  4-  5HaO  (242),  entsteht  bei 
6 stündigem  Erhitzen  von  (s-)Mononitroisophtal säure  oder  von  Isophtalsäure  mit 
der  fünffachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  im  Rohre  auf  150 — 180°.  — 
Schmp.  215°  (wasserfrei).  Von  den  5  Mol.  Krystallwasser  verliert  sie  2*  Mol. 
über  Schwefelsäure.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser, 
desgleichen  in  Alkohol  und  in  Aether. 

Das  Baryumsalt,  C,H,-Ba-N,0, 4-  7H,0 ,  bildet  Blättchen,  die  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Amidoisophtalsäuren. 

(s)  Amidoisophtalsäure,  C8HJN04+2H,0=C<Hl(NH,)(COOH)l 
4-  2H,0(C02H:CO,H:NH1  =  1 :3:5),  entsteht  sehr  leicht  durch  Reduction 
der  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (241).  —  Sie  bildet  dicke  Prismen  (aus 
Alkohol  oder  Essigsäure);  Blättchen  (aus  siedendem  Wasser),  schmilzt  oberhalb 
300°  und  ist  nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Sie  löst  sich  in  962  Thln.  Wasser  von 
15°,  in  108-2  Thln.  Wasser  von  99°;  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen;  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothbraune  Färbung  und  wird  durch  salpetrige 
Säure  in  Oxyisophtalsäure  übergeführt. 

Salze.  Das  Kaliumsalt,  C,H4N04K,,  bildet  feine  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Natriumsalt,  C>H>N04"Na,,  ist  amorph. 

Das  Silbersalt,  Cg*H}*N04'Ag,  (bei  100°),  ist  ein  kristallinischer  Niederschlag. 
Das  Baryumsalt,  CsH4N04Ba4-  1*11,0,  büdet  Prismen;  es  löst  sich  in  1842  Thln. 
Wasser  von  15°. 

Das  Strontiumsall,  C8H4N04Sr4-  11,0,  bildet  kleine  Tafeln  und  Blattchen;  es  löst 
in  U-61  Thln.  Wasser  von  15°. 

Das  Calciumsalz,  CgH&N04'Ca4- 3* H,0,  stellt  warzenförmig  vereinigte  Nadeln  dar; 
es  ist  in  13  44  Thln.  Wasser  von  15°  löslich. 

Das  Magnesiumsali,  C8H4N04  Mg  4- 4*H,0  (über  H,S04  getrocknet),  büdet  feine, 
lange  Nadeln;  es  löst  sich  in  502  Thln.  Wassrr  von  15°. 

Das  Zinksalt,  CaH&N04>Zn  (bei  140°),  ist  ein  undeutlich  krystallinischcr  Niederschlag. 

Das  Cadmiumsalz,  CtH&N04*Cd  (bei  140°),  ist  amorph  und  unlöslich. 

Ebenso  das  Bleisalt,  C8HsN04- Pb4-  IPbO  (bei  140°). 

Das  Chlorhydrat,  C8HTN04-HCI  4- H,0,  stellt  lange  Prismen  dar,  die  sehr  leicht  in 
Wasser,  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure  sind. 

Das  Bromhydrat,  C8HTN04'HBr,  bildet  Nadeln  oder  kurze  Prismen,  und  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser. 

Das  Nitrat,  C8H7N04HN0,  +  1*H,0,  bildet  Tafeln,  Blattchen  oder  kurze  Prismen; 
es  ist  in  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich. 

Das  Sulfat,  (C8HTN04)JH,S04  4-  H,0,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Das  Chloroplatinat,  (C(>HJN04HQ),  PtCI4  4-  3*H,0,  stellt  dunkelgelb«,  sehr  schmale 
dUnne  Blättchen  oder  Prismen  dar. 

Dimethylester,  C10H,  ,NÜ4  =  C„H&N04(CH,),,  entsteht  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Nitroverbindung  (241). 
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Darstellung.  In  ein  durch  Ei«  gekühltes  Gemisch  von  80  Gm».  Nitroisophtalsäure- 
dimethylester,  300  Gnn.  Methylalkohol  und  300  Gnn.  starker  Saltsäure  tragt  man  allmählich 
Zinkstaub  ein,  versetzt  dann  mit  Wasser,  neutralisirt  nahezu  mit  Soda  und  giebt  viel  Natrium- 
acetat  hinzu.    Der  erhaltene  Niederschlag  wird  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt. 

Der  Ester  bildet  ziemlich  breite,  sehr  dünne  Tafeln  und  Blättchen  vom  Schmp.  176°;  er 
ist  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Aetber  löslich;  die  ätherische  Lösung  fluorescirt  violettroth. 

Diäthylester,  C„H, 4N04  =  CgHjNO^CjH,),,  bildet  dünne  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 118°.    Darstellung  und  Eigenschaften  wie  beim  Dimethylester. 

Acetamidoisophtalsäure,  C10H,NOj  =  (COjH^C^Hj-NHCCjHjO),  entsteht  beim 
Versetzen  einer  heissen,  wässrigen  m-Acetxylidinlösung  mit  Permanganatlösung.  —  Sie  bildet 
kleine  Krystalle,  die  sich  beim  Schmelzen  zersetzen;  sie  ist  äusserst  schwer  in  heissem  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  löslich  und  verändert  sich  nicht  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  120°  (244). 

Diamidoisophtalsäure,  C8H8N904+  1|H,0=  QHjCNH^CCOjH), 
+  l^HjO  (242),  bildet  flache  Nadeln,  die  bis  300°  nicht  schmelzen. 

Sulfoisophtalsäuren. 

s-Sulfoisophtalsäure,  CeH«SOI+2H10=SOaHC«H,(CO,H),-h2HaO 
(CO,H:CO,H:HSO,=  1:3:5),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefeltrioxyd 
auf  Isophtalsäure  (245),  sowie  beim  Erhitzen  der  letzteren  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  200°  (246). 

Darstellung.  Man  erhitzt  1  ThL  Isophtalsäure  mit  4  Thln.  stark  rauchender  Schwefel- 
säure 6  Stunden  lang  auf  200°  und  fällt  dann  mit  der  doppelten  Menge  Wasser.  Der  Nieder- 
schlag wird  abgesaugt,  durch  wenig  Wasser  die  Sulfonsäure  von  der  Isophtalsäure  getrennt  und 
die  wässrige  Lösung  durch  Schwefelsäure  gefällt. 

Sie  bildet  zerfliessliche,  lange  Nadeln  oder  Prismen,  die  in  trockner  Luft 
verwittern;  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer  löslich. 
Die  wasserfreie  Säure  schmilzt,  schnell  erhitzt,  unter  Braunfärbung  bei  257—258°. 
Das  Kaliumsalz  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Oxyisophtalsäure ;  mit  Kalium- 
formiat  Trimesinsäure. 

Salze.  Monokaliumsalz,  K'C(HtSOT  +  3HsO,  wird  durch  Auflösen  des  Trikalium- 
salzes  in  heisser  Salzsäure  erhalten;  es  bildet  lange  Nadeln,  die  schwer  in  kaltem  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol  sind. 

Trikaliumsalz,  K,  C,  H,SOT  +  H,0,  büdet  feine  Nadeln,  die  in  Wasser  äussert 
löslich  sind. 

Das  Baryumsalz,  Ba,(C,  H,SOT),+ 8H,0,  büdet  flache,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln. 

Das  Blei  salz  ist  ein  schwer  löslicher  Niederschlag. 

a-Sulfoisoph talsäure,  C8HaS07-r-2H,0=HSO,. CcHs(COtH)t-h9HtO 
(CO^iCOjHiHSOa- 1:3:4),  entsteht  bei  der  Oxydation  von  (a)m-Xylol- 
sulfonsäure  (246);  sowie  von  Sulfamin-m-Toluylsäure  (247)  mit  Kaliumpermanganat 
Sie  bildet  flache  Nadeln,  ist  sehr  hygroskopisch,  schmilzt  bei  235  -240°  (246); 
243-244°  (247)  und  ist  in  Wasser  leicht  lösÜch.  Durch  Schmelzen  mit  Kali 
entsteht  a-Oxyisophtalsäure. 

Salze.  Monokaliumsalz,  K-C,H,SOy  +  2H,0,  bildet  glänzende  Nadeln;  100  Thk. 
Wasser  lösen  bei  26°  1*59  Thle.  Salz. 

Trikaliumsalz,  K,  CaH,SOT,  sehr  löslich  in  Wasser. 

Das  Baryumsalz,  Ba-CgH4SOr  +  8H,0,  wird  aus  der  Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes 
oder  der  freien  Säure  durch  Baryumchlorid  in  kleinen,  schwer  löslichen  Nadeln  gefällt.  Es 
krystallisirt  mit  12  und  4  (0  Mol.  Wasser.   100  Thle.  Wasser  lösen  bei  23'5°  0-073  Thle.  Sali. 

Baryumsalz,  Ba,(C,H,SOT)4  +  3H,0. 

Das  Blei  salz  ist  ein  krystallinischer,  fast  unlöslicher  Niederschlag. 
a-Sulfaminisophtalsäure,  C8H7NSO«  =  NHj-SCVC^H^COjH),,  ent- 
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steht  bei  der  Oxydation  von  (a-)m  Xylolsulfamid  mit  Kaliumpermanganat  (249, 
250);  sowie  bei  der  Oxydation  von  Sulfamin-m-Toluylsäure  durch  alkoholische 
Chamäleonlösung  (248).  —  Sie  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  weil  sie, 
aus  ihren  Salzen  abgeschieden,  sofort  in  Wasser  und  die  Anhydrosäure,  CgH5NS05, 
zerfallt.  Diese  bildet  kurze  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  282—284°,  löst 
sich  in  220  Thln.  Wasser  von  10°  (247)  und  geht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in 
a-Oxyisophtalsäure  über. 

Salze.  Saures  Kaliumsalt,  K- C„HsSNOs  -j-  2H,0,  bildet  rcktanguläre  Prismen  und 
wird  aus  dem  neutralen  Salze  durch  Salzsäure  gefällt. 

Neutrales  Kaliumsalz,  K,-CaH(NSOc  +  4H,0,  bildet  lange,  in  Wasser  sehr  lösliche 
Nadeln. 

Silbersalz,  Ag,*C8H4NS06,  wird  durch  Fällen  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  über- 
schüssiger Silbernitratlösung  dargestellt.  Es  ist  ein  krystallinischer,  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
licher Niederschlag. 

Baryumsalze.  Ba- CgH4NSOs  +  4H,0,  bildet  dicke,  monokline  Tafeln,  die  in  Wasser 
schwer  löslich  sind. 

Ba(CÄH4NSOs),+  2HaO,  stellt  monokline  Tafeln  dar. 

Calciumsalz,  Ca*C8H4N.SO, -f-  6H,0,  bildet  grosse  Krystalle,  die  an  der  Luft  rasch 
3  Mol.  H,0  verlieren. 

Ca(C8H4NS04),  +  4H,0. 

v-Sulfaminisophtalsäure,  C6H,(SO,.NH,)(COOH)„  entsteht  bei  der 
Oxydation  von  (o-)m-Xylolsulfamid  mit  Kaliumpermanganat.  Sie  liefert  beim 
Schmelzen  mit  Kali  v-Oxyisophtalsäure. 

Benzoylisophtalsäure,  C,5H,0O5=  C6H5CO'C6H3(C04H),,  entsteht 
beim  Kochen  von  Benzylisoxylol  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  (260). 
—  Sie  bildet  dicke  Krusten  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  fast  unzersetzt  bei 
278—280°  schmelzen. 

Sie  ist  schwer  in  heissem  Wasser,  Chloroform  und  Toluol,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich. 

Salze.    Das  Silbersalz,  C,4H804-Ag,,  ist  ein  unlösliches  Pulver. 

Das  Baryumsalz,  C,  4H,Os.Ba  4- H,0,  bildet  Nadeln,  dieleicht  in  kaltem,  schwer 
in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Das  Calciumsalz,  C,  SH„04- Ca  +  H,0,  bildet  kleine  Nadeln  oder  Blättchen. 

Der  Dimethylester,  C,  ,H,  404  =  C,  5H804(CHa),,  wird  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
methyl dargestellt;  er  schmilzt  bei  117  —  118°  und  ist  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Der  Diäthylester,  C,9HllOi=  C,  jHjOjCCjHj),,  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmp. 95°, 
ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

Benzylisophtalsäure,  C, jH^O,  =  C6H5  CH,- C6H,(COfH)„  entsteht 
durch  Reduction  von  Benzoylisophtalsäure  oder  von  Benzhydrylisophtalsäure  mit 
Natriumamalgam  (260).  —  Sie  stellt  ein  Krystallpulver  dar,  das  bei  242—243° 
schmilzt;  sie  ist  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich,  in  Chloroform  und  Toluol 
schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  leicht  löslich. 

Salze.  Das  Baryumsalz,  C14Hl0O4  Ba,  ist  ein  Krystallpulver,  das  in  heissem  Wasser 
schwerer  löslich  ist  als  in  kaltem. 

Calciumsalz,  C, 4H10O4Ca -f-  H,Q. 

Der  Diäthylester,  C, ,HJ0O4  =  C,  4H, 0O4(C,H4):|,  ist  ein  dickes  Oel. 

Benzhydrylisophtalsäure.  Cl5HlsOa  =  C6H5CH(OH) .CjH^COjH),, 

scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein,  sondern  sogleich  in  Wasser  und  das 

C6H5CHC6H,.COOH 
Anhydrid,  C15H10O4==  1  ,  zu  zerfallen.  Dasselbe 

O  CO 

erhält  man  durch  Reduction  der  Benzoylisophtalsäure  mit  Zink  und  Salzsäure.  — 
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Es  bildet  feine  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  206—207°.  Es 
löst  sich  in  Aether,  Chloroform  und  besonders  leicht  in  heissem,  absolutem 
Alkohol.  Beim  Behandeln  mit  Überschüssigem  Alkali  entstehen  Salze, 
Cj  5H10Oa« Me8,  die  aber  nur  in  alkoholischer  Lösung  bestehen.  Durch  Wasser 
werden  sie  sogleich  in  freies  Alkali  und  Salze  des  Anhydrids,  C,  5H904«Me, 
zerlegt. 

Salze.    Das  Silbersais,  Ag*C1&H904,  ist  ein  pulveriger  Niederschlag. 
Das  Baryumsalz,  Ba(C,  jHjOJ,  -I-  2iH,Op  bildet  Nadeln,  die  in  verdünntem  Alkohol 
schwer  löslich  sind. 

Das  Calciumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird  daraus  durch  Alkohol  in  Form 
einer  Gallerte  gelallt,  die  bei  längerem  Stehen  körnig  wird. 

Der  Aethylester,  Cl  TH, 404  =  C, sH904(CsHs),  wird  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
äthyl dargestellt  und  bildet  glänzende  Täfelchen  oder  Prismen  vom  Schmp.  114—115°  (260). 

s-Isophtalessigsäure,  C10H8O6  =  (COOH),  C6Hs.CH,COOH[COaH: 
CO,H:CH,CO,H  =  1 :3:5],  entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  beim  Oxydiren  von 
s-Triäthylbenzol  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure.  —  Sie  bildet  ziemlich 
grosse  Nadeln;  sublimirt  vor  dem  Schmelzen  (261). 

Das  Silbersalz,  Agj'C)0HsO6,  bildet  Tafeln  (aus  heissem  Wasser). 

Homoisophtalsäure,  COOH«C6H4-CH,-COOH,  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Diäthylbenzol  mit  Chromsäuremischung.  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  200—210°  (336). 

Salze.    Silbersalz,  C,H6O.Ags. 

^-C  O  O  H 

Terephtmlaäure  (p-Phtalsäure),  C6H4C^qqqH,  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  p-Derivaten  des  Benzols  mit  zwei  Kohlenstoff  haltenden  Seitenketten  durch 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  (14);  ferner  beim  Kochen  von  Terpentinöl 
(263),  Citronenöl,  Cajeputöl,  Thymen  mit  Salpetersäure  (264);  beim  Schmelzen 
von  p-sulfobenzoesaurem  Kali  mit  Natriumformiat  (265);  beim  Behandeln  eines 
Gemisches  von  p-Dibrombenzol  und  Chlorameisensäureäthylester  mit  Natrium- 
amalgam (266)  u.  s.  w.  (s.  u.). 

Darstellung.  Aus  p-Toluidin  mittelst  der  SANDMEYER'schen  Reaction  (296).  In  einem 
5  Liter  fassenden  Rundkolben  werden  183  Grm.  Kupfersulfat  in  1125  Grm.  Wasser  gelöst  und 
unteT  Erwärmen  auf  90°  vorsichtig  210  Grm.  reines,  gepulvertes  Cyankalium  in  kleinen  Por- 
tionen zugegeben.  Darauf  werden  80  Grm.  p-Toluidin  in  600  Grm.  Wasser  und  150  Grm. 
Salzsäure  gelöst,  mit  53  Grm.  Natriumnitrit  diazotirt,  und  die  Diazoflüssigkeit  allmählich  in  die 
KupfercyanUrcyankaliumlÖsung  eingetragen. 

Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  noch  einige  Zeit  lang  erwärmt,  und  dann  das  ge- 
bildete Nitril  mit  Wasserdämpfen  Übergetrieben.  Dasselbe  erstarrt  in  einem  Kältegemisch  zu 
gelblicbweissen,  spiessförmigen  Nadeln,  welche  abfiltrirt  und  mit  einem  Gemisch  von  3  Mol. 
concentrirter  Schwefelsäure  und  l  Mol.  Wasser  auf  dem  Sandbade  am  RUckflusskUhler  erhitzt 
werden,  bis  die  entstandene  p-Toluylsäurc  in  den  Kolbenhals  zu  sublimiren  anfängt.  Die  von 
der  Schwefelsäure  filtnrte  und  gut  ausgewaschene  p-Toluylsäure  wird  mittelst  des  Natriumsalzes 
gereinigt,  darauf  in  Natronlauge  gelöst,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  einer  10$  Kaliumper- 
manganatlösung  oxydirt,  bis  nach  mehrstündigem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nicht  mehr 
Entfärbung  eintritt.  Den  Ueberschuss  an  Permanganat  zerstört  man  durch  wenig  Alkohol  und 
fällt  im  Filtrate  die  Terephtalsäure  mit  Salzsäure.  Um  sie  von  Spuren  p-Toluylsäure  zu  reinigen, 
wird  sie  in  den  Methylester  verwandelt  und  nach  dem  Umkrystallisiren  und  Verseifen  desselben 
durch  Säure  wieder  abgeschieden. 

Die  Terephtalsäure  bildet  ein  Pulver,  das  unzersetzt  und,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  sublimirt;  sie  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform. 
Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfällt  sie  in  Kohlendiöxyd  und  Benzol;  durch  Natrium- 
amalgam wird  sie  zu  Hydroterephtalsäuren  reducirt.    Sie  bildet  kein  Anhydrid 
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und  mit  Anilin  kein  Anilid  (Unterschied  von  Phtalsäure)  (267).  —  Aus  terephtal- 
saurem  Silber  und  Acetylchlorid  entstehen  Acetanhydrid  und  Terephtalsäure  (268). 

Die  Neutralisationswärme  durch  Natronlauge  beträgt  1 6500  Cal.  (32). 

Durch  Erhitzen  von  Terephtalsäure  mit  Isobutylalkohol  wurde  gefunden,  dass 
die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildung  bei  dieser  Säure  eine  ungemein  ge- 
ringe ist,  und  der  Grenzwerth  nur  sehr  langsam  erreicht  wird.  Die  Terephtal- 
säure hält  also  beide  Carboxyle  an  tertiär  gebundenem  Kohlenstoff  (142). 

Salze  (269).    Ammoniumsalz,  (NH4),C,H404. 

Silbersalz,  Agl*CsH404,  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  schwärzt. 
Das  Baryumsalz,  Ba  C,H404  +  8H,0,  bildet  kleine  Tafeln,  löst  sich  in  3554  Thln. 
Wasser  von  5°. 

Das  Calciamsalz,  CaC,H404 -f- 3H,0,  bildet  kleine  KrystaUe;  es  löst  sich  in 
1218*8  Thln.  Wasser  von  6°. 

Der  Dimethylester,  C10H10O4  =  C8H404(CHs),,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Terephtalsäurechlorid  auf  Methylalkohol  (14).  —  Er  bildet  lange, 
flache,  unzersetzt  sublimirbare  Nadeln  vomSchmp.  140°  (264),  die  für  Terephtal- 
säure charakteristisch  sind.  Wird  leicht  verseift;  so  bildet  alkoholisches  Kali  in 
der  Kälte;  ein  Gemenge  gleicher  Theile  concentrirter  Schwefelsäure,  Wasser  und 
Eisessig  auf  dem  Wasserbade  damit  die  Methyläthersäure  (amorph;  löslich  in 
heissem  Wasser;  Schmp.  gegen  230°),  die  leicht  weiter  verseift  wird  (342). 

Der  Diäthylester,  C,  ,H1404  =  C8H404(C,H4),,  bildet  lange  Prismen 
vom  Schmp.  44°,  die  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslich  sind  (264). 

Der  Dinormalpropylester,  C14H1804  =  C8H404(C,H7)s,  wird  aus  dem 
Silbersalz  und  Propyljodid  gewonnen;  er  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmp.  31° 
(270). 

Di,isopropylester,  CI4H1804  =  C8H404(C,H7),,  bildet  Blättchen  vom 
Schmp.  55—56°  (270). 

Dinormalbutylester,  Cl6H2,04  =  C8H404(C4H9),f  wird  aus  Terephtal- 
säurechlorid und  Normalbutylalkohol  gewonnen;  er  ist  flüssig  (270). 

Diisobutylester,  C16H,,04  —  CsH404(C4H9), ,  bildet  Blättchen  vom 
Schmp.  52*5°  (270). 

Diisoamy lester,  C,8Ha604  =  C8H404(CsH,1)J,  bildet,  in  Alkohol  leicht 
lösliche,  Schuppen  (14). 

Diphenylester,  Cs0HI4O4  =  C8H404(C6H5)a,  wird  durch  Einwirkung 
von  Terephtalchlorid  auf  Phenol  dargestellt;  er  bildet  (aus  Alkohol)  feine  Nadeln 
vom  Schmp.  194°  (271,341). 

Terephtalsäurechlorid,  C8H4OaCla=  C6H4^ocl '  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Terephtalsäure.  —  Es  bildet  Nadeln 
von  etwas  stechendem,  zimmetähnlichem  Geruch,  die  bei  77—78°  (271)  schmelzen 
und  bei  259°  sieden  (270). 

Terephtalophenon,  C8H4 (COC8Hs), ,  entsteht  durch  Oxydation  von 
p-Dibenzylbenzol  (Zincke),  sowie  aus  Terephtalylchlorid,  Benzol  und  Aluminium- 
chlorid. 

Darstellung.  5  Giro.  Terephtalylchlorid  werden  in  20  Grra.  reinem  Benzol  gelöst  und 
das  Gemisch  aus  einem  Tropftrichter  langsam  zu  7  Grm.  in  21  Giro.  LigroYn  suspendirtem 
Aluminiumchlorid  zutropfen  gelassen.  Dann  wird  bis  zum  Aufhören  der  Chlorwasserstoffent- 
wicklung auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  der  grösste  Theil  des  LigroYns  abgegossen,  Wasser  oder 
Eis  zu  dem  Rückstände  gesetzt  und  mit  Aetber  extrahirt.  Der  Auszug  wird  mit  verdünnter 
Natronlauge  gewaschen. 
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Terephtalophenon  bildet  weisse  Blättchen  vom  Schmp.  159 — 160°.  Es  ver- 
bindet sich  mit  Hydroxylamin. 

Das  Monoxim,  Cg^C^^^Qpj^Q^j^^ ,  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  kleine 

Warzen  vom  Schmp.  212—213°. 

Das  Dioxim,  C6H4[C(NOH)C6HÄ]„  bildet  weisse,  bei  235°  schmelzende 
Krystalle. 

TerephtalyUthyl,  p-Phenylendiäthyldiketon,  C,H4(COC,Hs),  (?)  (Ber.  19,  pag.  146). 
Lässt  man  5  Gnn.  Tcrephtalylchlorid  in  wasserfreiem  Aether  auf  die  berechnete  Menge  Zink- 
äthyl einwirken,  setzt  vorsichtig  Wasser  hinzu  und  exrrahirt  mit  Aether,  so  erhält  man  nach  dem 
Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  glänzende,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  220°.  Verbindet 
sich  leicht  mit  Phenylhydrazin,  dagegen  nicht  mit  Hydroxylamin,  ist  deshalb  vielleicht  als  e-Lac- 

XC(CtHf),(l) 

ton  analog  dem  Diäthylphtalid,  *   ,  anzusehen. 

*  4^COO(4) 

/COOH 

Terephtalaminsäure,  C8H7NOs  =  <-'«H4:C.CONH  '  entstent  aus  p-Diazo- 
benzoesäurechlorid  und  Kupfercyanür.  —  Sie  bildet  mikroskopische,  undeutliche 
Blättchen,  die  bei  214°  schmelzen  und  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  zerfällt  beim  Rochen 
mit  Natronlauge  in  Ammoniak  und  Terephtalsäure  (272). 

Terephtalamid,  C8H8NaOj  =  C8H4^^q^^8,  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Terephtalchlorid  als  weissen,  amorphen,  in  allen 
Lösungsmitteln  unlöslichen  Niederschlag  (14). 

Terephtalsäurenitril,  C8H4N,  =  C6H4(CN)„  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Terephtalamid  mit  Phosphorpentoxyd  (14);  sowie  bei  der  Destillation  von  Kalium- 
benzol-p-disulfonat  (273);  Kalium-p-chlorbenzolsultonat  (274);  oder  Kalium-p-brom- 
benzolsulfonat  (275)  mit  Kaliumcyanid  oder  entwässertem  Blutlaugensalz  (276).  — 
Es  krystallisirt  in  Nadeln  oder  glasglänzenden  Prismen,  welche  bei  215°  [222° 
(240)]  schmelzen  und  leicht  sublimiren.  Es  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  löst  sich 
schwer  in  kaltem  Alkohol  und  kochendem  Aether. 

Hydroterephtalsäuren  (341,  342,  343). 

Dihydroterephtalsäure,  CeH6(COOH)s,  ist  in  5  Modifikationen  bekannt. 

a-Dihydroterephtalsäure,  C8H6(COOH)s,  (Fumaroide  Dihydroterephtal- 
säure), entsteht  als  erstes  Reductionsprodukt  der  Terephtalsäure  durch  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (343). 

Darstellung.  5  Gnn.  Terephtalsaureester  werden  mit  12  Grm.  Natronlauge  vom  spec. 
Gew.  1-22  und  der  dreifachen  Menge  Wasser  verseift,  der  entstandene  Methylalkohol  durch  Auf- 
kochen verjagt,  und  die  Flüssigkeit  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  ihr  Gewicht  60  Grm.  be- 
trägt. Die  so  erhaltene  1  proc.  und  schwach  alkalische  Lösung  von  Terephtalsäure  wird  nun  in 
eine  WouLFFK'sche  Flasche  von  400  Cbm.  Inhalt  gegossen,  mit  Kohlendioxyd  gesättigt  und  im 
Kältegemisch  bis  zum  theilweisen  Gefrieren  abgekühlt.  Man  trägt  darauf  60  Grm.  3$  Natrium- 
amalgam in  erbsengrossen  Stücken  auf  einmal  ein  und  schüttelt  fortwährend  um,  während  gleich- 
zeitig ein  Kohlensäurestrom  durch  die  Flüssigkeit  geleitet,  und  die  Temperatur  nahe  am  Gefrier- 
punkt der  Flüssigkeit  gehalten  wird.  Nach  }  Stunde  ist  die  Reaction  beendet,  was  man  daran 
erkennt,  dass  die  Säure  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  krystallinisch  gefällt  und  von 
Aether  ohne  Trübung  aufgenommen  wird.  Auch  muss  der  Rückstand  nach  den  Verdunsten  des 
Aethers  sich  vollständig  klar  in  heissem  Wasser  lösen. 

Man  säuert  nun  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  an,  filtrirt  vom  Quecksilber  ab  und 
giebt  einen  Ueberschuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu.  Es  scheidet  sich  sogleich  ein  reich- 
licher, aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab,  der  nach  einstündigem  Stehen  abfUtrirt  wird. 


Digitized  by  Google 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  (in  310  Thln.),  in  heissem 
leicht  löslich ;  aus  dieser  Lösung  scheidet  sie  sich  bei  raschem  Abkühlen  in  ver- 
zweigten Nadeln,  bei  langsamem  Erkalten  in  gut  ausgebildeten  Prismen  ab.  In 
Aether  und  Essigäther  ist  sie  mässig  löslich  und  krystallisirt  aus  letzterem  in 
vierseitigen  Prismen.  Schmilzt  noch  nicht  bei  270°;  bei  schnellem  Erhitzen  im 
Reagenzrohre  wird  sie  flüssig,  erstarrt  aber  sofort  unter  Aufschäumen  zu  einer 
Krystallmasse,  die  zum  Theil  aus  Terephtalsäure  besteht,  während  zugleich  der 
Geruch  nach  Hydrobenzoesäure  auftritt.  In  der  wässrigen  Lösung  erleidet  sie 
beim  Erwärmen  schnell  eine  molekulare  Umlagerung  (s.  u.),  desgleichen  in 
Natronlauge. 

Von  Permanganat  wird  die  in  Soda  gelöste  Säure  augenblicklich  oxydirt 
unter  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Terephtalsäure. 

Brom  und  Bromwasserstoff  führen  die  Säure  in  bromhaltige  Produkte  über. 

Von  Natriumamalgam  wird  die  Säure  nicht  weiter  reducirt. 

Dimethylester,  C6H6(COOCH3)„  entsteht  aus  der  Säure,  Phosphor- 
pentachlorid  und  Methylalkohol  (343),  sowie  —  besser  — -  aus  der  Säure,  Methyl- 
alkohol und  Chlorwasserstoff  (344).  Grosse  Prismen  (aus  Ligroin)  vom  Schmelz- 
punkt 77°.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  geht  er  in  Terephtal- 
säureester  Uber.    Er  liefert  ein  Di-  und  ein  Tetrabromid. 

Dibromid,  C6HgBr,(COOCH,)a,  bildet  farblos  durchsichtige  Krystalle  vom  SchmeLr- 
punkt  110°;  Zinkstaub  und  Eisessig  entziehen  ihm  das  Brom;  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Eisessig  führt  es  in  Terephtalsäure  über. 

Tetrabromid,  C6HsBr4(CO,CH,)r  bildet  ebenfalls  larblos  durchsichtige  Krystalle  vom 
Schmp.  98°.  Geht  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in  Terephtalsäure  und  Bromterephtal- 
säure  Uber.    Durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  wird  alles  Brom  elirainirt 

Diphenylester,  C6H6(C02C6H6)2 ,  entsteht  aus  der  Säure,  Phosphor- 
pentachlorid  und  Phenol.  Er  bildet  kleine  Krystalle  vom  Schmp.  146°,  die  in 
Alkohol,  Aether  und  Ligroin  schwer  löslich  sind. 

ß  -  Dihydroterephtalsäure  (Maleinoide  Dihydroterephtalsäure) ,  C6H6 
(COOH)s,  entsteht  neben  der  a- Säure  bei  der  Reduction  der  Terephtalsäure. 

Sic  wird  folgendermaassen  gewonnen :  die  a-Säure  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  aus 
der  Lösung  des  Salzgemisches  gefällt  (s.  o.) ;  man  filtrirt  sie  ab  und  schüttelt  das  Filtrat  sogleich 
mit  Aether  aus.  Nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  des  letzteren  wird  die  zurückbleibende 
Krystallmasse  in  10  Thln.  heissen  Wassers  gelöst  und  schnell  abgekühlt,  wobei  ein  Theil  aus- 
krystallisirt  Nach  kurzem  Stehen  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  ausgesalzen.  Man  wäscht  mit 
Kochsalzlösung  aus  und  krystallisirt  aus  Aether  um. 

Grosse  Tafeln  (aus  Wasser).  Sehr  leicht  löslich  in  heissem,  in  10  Thln. 
kaltem  Wasser.  In  ihrem  chemischen  Verhalten  stimmt  sie  vollständig  mit  der 
a-Säure  überein. 

Salze.    Die  Salze  sind  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  der  a-Säure. 
Das  Baryumsalz  bildet  sehr  leicht  lösliche,  federförmige  Nadeln. 
Das  Silbersalz  bildet  Nadeln. 

a-Dihydroterephtalsäure,  C6H6(COsH)„  entsteht  aus  jeder  der  beiden 
vorigen  beim  Erwärmen  ihrer  Lösungen  auf  dem  Wasserbade. 

Sie  bildet  kleine,  rhomboederähnliche  Krystalle  (aus  Wasser).  Sie  wird  von 
130  Thln.  siedenden  und  von  2400  Thln.  kalten  Wassers  gelöst  (343).  Wird  von 
Permanganat  sofort  oxydirt  unter  Bildung  einer  Spur  von  Terephtalsäure.  Natron- 
lauge führt  sie  in  die  folgende  b- Säure  über. 

Salze.  Barytsalz,  C,H(04Ba-|- 4H,0,  bildet  ziemlich  leichtlösliche,  gut  ausgebildete 
rhombische  Krystalle  (344). 
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CadmiumB*lt  bildet  Blättchen. 

Silbersalz  lallt  aus  neutraler,  ammoniakalischer  Lösung  'der  Saure  durch  Silbernitrat  als 
weisser,  körniger  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  sich  allmählich  schwärzt.  —  Fügt  man 
Silbernitrat  xu  einer  heiss  gesättigten  Lösung  in  der  Wärme  und  dann  sofort  etwas  verdünntes 
Ammoniak,  so  scheidet  sich  das  Sali  in  farblosen,  zugespitzten  Nadeln  ab. 

Dibromid,  C4H,Br,(COOH),  (344),  wird  aus  dem  Säurechlorid  und  Brom  dargestellt; 
es  bildet  ein  weisses  Krystallpulver.  Zinkstaub  und  Eisessig  entziehen  der  Verbindung  das 
Brom;  alkoholisches  Kali  führen  sie  in  Terephtalsäure  Uber. 

Dimethylester,  C^H^COOCH,),  (343,  344),  bildet  porzellanartigc,  grosse  Krystalle, 
die  schnell  verharzen. 

b-Dihydrotereph talsäure,  CeH,(COOH)„  die  stabilste  der  Dihydro- 
säuren,  entsteht  aus  allen  übrigen  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge;  femer  direkt 
bei  der  Reduction  der  Terephtalsäure,  wenn  man  das  Natriumamalgam  bei  etwas 
erhöhter  Temperatur  einwirken  lässt  (342,  343). 

Die  Säure  gleicht  im  Aeussern  der  Terephtalsäure.  Sie  bildet  feine  Nadeln; 
aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  fällt  sie  amorph;  fast  unlöslich  in  Aether.  Beim 
Erhitzen  sublimirt  sie  und  geht  dabei  zum  Theil  in  Terephtalsäure  Uber;  gelinde 
Oxydationsmittel,  wie  Ferricyankalium,  erzeugen  ebenfalls  Terephtalsäure.  • 

Baryumsalz,  C$H,04Ba-r-  4H,Of  bUdet  federförmig  zerteilte  Krystalle. 

Dimethylester,  C6H6(C04CH,)t,  wird  dargestellt  aus  dem  Säurechlorid 
und  Methylalkohol.  —  Er  bildet  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  130°  schmelzen, 
wenig  in  heissem  Wasser,  leichter  in  heissem  Holzgeist  und  Alkohol,  noch  besser 
in  Chloroform,  Aether  und  Eisessig  löslich  sind.  Am  besten  krystallisirt  er  aus 
Essigäther  in  messbaren  monosymmetrischen  Tafeln.  Beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischem Kali  wird  die  alkoholische  Lösung  intensiv  gelb  gefärbt  (charakte- 
ristisch!); es  entsteht  dabei  eine  beträchtliche  Menge  Terephtalsäure.  Versetzt 
man  die  alkoholische  Lösung  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  und  dann  nach 
und  nach  so  lange  mit  kleinen  Mengen  Wasser,  bis  durch  weitere  Verdünnung 
keine  Trübung  mehr  entsteht,  so  wird  durch  Säuren  die  Dihydroterephtal- 
methyläthersäure  gefällt.  Dieselbe  bildet  bei  225°  schmelzende  Nadeln,  die 
bei  stärkerem  Erhitzen  sublimiren  und  beim  Erwärmen  mit  wässrigen  Alkalien 
sofort  verseift  werden. 

Der  Ester  bildet  ein  bei  90°  schmelzendes,  schön  krystallisirendes  Dibromid, 
Cl0H1,Br,Oi,  und  ein  bei  150°  schmelzendes  Tetrabromid,  C10Ht,Br4O4  (344). 

Uebergiesst  man  das  Dibromid  mit  überschüssigem  Brom,  so  entsteht  der 
Tribromlactonmethylester,  C^HjBrjO*,  in  tarblosen  Blättchen  oder  Nadeln, 
die  bei  187—188°  schmelzen  (342). 

Diphenylester,  C^H^^OjCeH^),,  aus  dem  Säurechlorid  um  Phenol  dar- 
gestellt, bildet  kleine,  schwer  lösliche  Schüppchen  (aus  Holzgeist)  vom  Schmelz- 
punkt 191°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol;  1  Thl.  löst  sich  in  250  bis 
300  Thln.  siedendem  Alkohol  (344). 

c-Dihydroterephtalsäure,  C6He(COOH)a  (343,  344),  ist  nicht  durch 
direkte  Reduction  des  Terephtalsäure  zu  erhalten.  Sie  bildet  sich  hei  der  Ab- 
spaltung von  Bromwasserstofl  aus  den  Dibromhexahydrosäuren,  sowie  durch  Ver- 
seifung des  a-  und  ß-Tetrahydroterephtalsäuredibromids  mit  alkoholischem  Kali. 

Darstellung.  1.  Aus  Dibromhexahydroterephtalsäuremethylestcr.  Derselbe  wird  fein 
gepulvert  mit  4—5  Thln.  frisch  bereitetem  alkoholischen  Kali  (1:2)  zusammengerieben  und  in 
einem  Kolben  Uber  Nacht  stehen  gelassen;  darauf  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe,  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Aether  extrahirt,  eine 
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bromfreie  Säure  liefert    Dann  löst  man  die  Masse  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  ver- 
jagt den  Alkohol  und  filtrirt  die*  ausgeschiedene  Säure  ab. 

2.  Aus  Tetrahydroterephtalsäuredibromid.  Dasselbe  wird  in  der  Kälte  mit  alkoholischem 
Kali  behandelt  Von  der  gleichzeitig  in  geringer  Menge  entstehenden  Tercphtalsäure  trennt  man 
sie  durch  UeberfÜhrung  ins  Barytsalz,  das  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist 

Die  Säure  bildet  kleine,  körnige  Krystalle  (aus  Wasser);  sie  löst  sich  in 
1 9000  Thln.  kaltem  Wasser.  Sodahaltige  Permanganatlösung  oxydirt  momentan 
zu  Terephtalsäure.  Natriumamalgam  reducirt  leicht  zu  Tetrahydrosäure.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  geht  sie  langsam  in  die  b-Dihydrosäure  über. 

Charakteristisch  ist  das  Baryumsalz,  das  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  ist  und  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  glänzenden  Krystallen  von 
Stecknadelkopfgrösse  auskrystallisirt;  über  Schwefelsäure  entstehen  grosse  Krystalle. 

Dimethylester,  C6Hc(C09CH,)9,  durch  Behandeln  der  Säure  mit  Phos- 
phorpentachlorid  und  Methylalkohol  erhalten,  stellt  monosymmetrische,  grosse 
Krystalle  vom  Schmp.  85°  dar.  Brom  erzeugt  daraus  ein  in  dünnen  Tafeln 
krystallisirendes  Dibromid  vom  Schmp.  64°.  Durch  Behandeln  desselben  mit 
alkoholischem  Kali  werden  2  Mol.  Bromwasserstoff  abgespalten  und  Terephtal- 
säure  "gebildet.  Zinkstaub  und  Eisessig  wirken  bromentziehend  und  dann 
reducirend. 

Diphenylester,  C6H4(COaCsH6),,  wird  durch  Einwirkung  von  Phenol 
auf  das  Chlorid  der  Säure  gewonnen.  Er  bildet  grosse  Nadeln  (aus  Methylalkohol) 
vom  Schmp.  175°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  (leichter  in  heissem),  Aether,  Li- 
groin  und  Chloroform. 

Tetrahydroterephtalsäuren,  C6H8(COOH)t,  sind  drei  bekannt. 

Tetrahydroterephtalsäure,  C6H4.H4(CO,H),. 

Darstellung  (342).  10  Grm.  Terephtalsäureester  werden  mit  einem  Gemisch  von  35  Grm. 
Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1-22  und  75  Grm.  Wasser  in  einem  Rundkolben  erhitzt,  bis  voll- 
ständige Verseilung  eingetreten  und  der  Holzgeist  verjagt  ist  Dann  wird  Natrium  am  algam  ein- 
getragen in  Portionen  von  50  Grm.  bis  zu  einem  Verbrauch  von  400  Grm.,  während  der  Inhalt 
des  mit  Ruckflusskühler  versehenen  Kolbens  zum  Sieden  erhitzt  wird.  In  3 — 4  Stunden  ist  die 
Reduction  beendet  Man  trennt  vom  Quecksilber,  neutralisirt  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  säuert 
die  warme  Lösung  an,  worauf  die  Tetrahydrosriure  als  kömig-krystaÜinischer  Niederschlag  sich 
abscheidet 

Zur  Entfernung  kleiner  Mengen  mit  entstandener  p-Toluylsäure  wird  das  Rohprodukt  mit 
Holzgcist  und  Salzsäure  ätherincirt,  das  Produkt  bis  zum  Verschwinden  des  fenchelähnlichen  Ge- 
ruchs des  Toluylsäureesters  mit  Wasserdampf  behandelt  und  der  zurückbleibende,  umkrystallisirte 
Ester  verseift 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  dicken  Prismen;  sie  löst  sich 
in  etwa  4066  Thln.  Wasser  von  16  5°  und  in  etwa  120  Thln.  Wasser  von  100° 
Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  über  300°  und  sublimirt  Permanganat  oxydirt  mo- 
mentan zu  Oxalsäure  (344). 

Salze.  Barytsalz,  CsHs04Ba  +  1£H,0  (durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  er- 
halten); -4-3^H,0  (über  Schwefelsäure  krystallisirt).  In  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  ver- 
wittert an  der  Luft. 

Kalksalz  bildet  spiessige  Krystalle. 

Silbersalz  ist  ein  amorpher,  weisser  Niederschlag. 

Dibromid,  C8H10BraO4  H,0,  aus  dem  Säurechlorid  und  Brom  darge- 
stellt, ist  in  Wasser  schwer,  in  Aether  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  wässrigem 
Kali  entsteht  Dihydrosäure,  beim  Behandeln  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  Tetra- 
hydrosäure. Behandelt  man  das  Dibromid  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  der 
Wärme,  bis  alles  Brom  ausgeschieden  und  dampft  dann  nach  Entfernung  des  ge- 
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lösten  Silbers  mit  Salzsäure  ein,  so  erhält  man  ein  Gemisch  einer  sehr  leicht 
löslichen  mit  schwerer  löslichen  Säuren.  Erhitzt  man  die  erstere  mit  Brom  im 
Rohre  auf  200°,  so  erhält  man  Tetrabrombrenzcatechin  (Schmp.  187°). 

Hydrobromid,  C8H11BrOi.  Die  Tetrahydrosäure  nimmt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schwer,  bei  100°  dagegen  leicht  Bromwasserstoff  auf.  Es  ent- 
steht das  Hydrobromid  (neben  einem  in  Wasser  leicht  löslichen  Hydrobromid, 
das  in  der  Mutterlauge  bleibt)  in  würfelähnlichen  Krystallkörnern,  die  in  Wasser 
und  Aether  löslich  sind.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
Tetra-,  bei  der  Reduction  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  Hexa-Hydrosäure. 

Beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  wird  unter  Kohlensäureentwicklung 
Bromsilber  ausgeschieden. 

Das  Hydrobromid  bildet  bei  der  Behandlung  mit  Holzgeist  und  Chlorwasser- 
stoff einen  leicht  krystallisirenden  Methylester  vom  Schmp.  94 — 95°. 

Dimethylester,  CcH8(COtCHa)t,  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln 
vom  Schmp.  39°.  In  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Verbindet  sich 
leichter  als  die  Säure  mit  Brom  und  Brom  Wasserstoff. 

Diphenylester,  C6H8(CO,C6H5)„  bildet  Tafeln  vom  Schmp.  145°.  Er 
löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Ligroin  nur  massig  in  der  Kälte, 
leicht  aber  beim  Erwärmen  auf.  Er  bildet  ein  bei  127°  schmelzendes  Hydro- 
bromid (344)- 

a-Tetrahydroterephtalsäure,  C6H8(COjH)  (Fumaroide  Tetrahydrotere- 
phtalsäure)  (3431  344)»  entsteht  neben  der  ß-Tetrahydroterephtalsäure  bei  der  Re- 
duction von  a-  und  c-Dihydroterephtalsäure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  bezw. 
Natriumamalgam,  sowie  von  Dibromhexahydrosäure  mit  Zinkstaub  und  Eisessig. 

Darstellung.  c-Dihydrosäure  wird  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit  Kohlendioxyd  ge- 
sättigt und  in  der  Külte  und  im  Kohlensäurestrom  auf  einmal  mit  der  nöthigen  Menge  Natrium- 
amalgam  versetzt  Nach  1^  Stunde  ist  die  Reduction  beendet  Man  säuert  dann  schwach  an, 
filtrirt  und  versetzt  mit  überschüssiger,  verdünnter  Schwefelsäure.  Hat  man  bei  der  Reduction 
etwa  die  12  fache  Menge  der  Säure  an  Wasser  angewendet,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  Uber 
Nacht  der  grösste  Teil  der  a-Säure  ah  köraig-krystaUinischer  Niederschlag  ab.  Zur  Trennung 
des  Gemisches  von  a-  und  ß-Säure,  welches  sich  in  der  Mutterlauge  befindet,  wird  dieselbe  mit 
Aether  extrahirt;  der  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  bleibende  Rückstand  wird  mit  kaltem 
Wasser  ausgezogen,  sur  Trockne  verdampft,  wieder  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  bis  sich  die 
Masse  gleichmassig  in  kaltem  Wasser  löst  Die  so  schliesslich  gewonnene,  leicht  lösliche 
Säure  ist  die  ß-Säure. 

a-Tetrahydroterephtalsäure  bildet  körnige,  rhomboederähnliche  Krystalle,  die 
bei  ca.  220°  schmelzen.  Sie  löst  sich  in  588  Thln.  Wasser  von  mittlerer  Tempe- 
ratur und  sehr  leicht  in  heissem  Wasser.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat 
entsteht  Bernsteinsäure;  mit  Feiricyankalium  auf  dem  Wasserbade  in  alkalischer 
Lösung  Terephtalsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  196) 
entsteht  Hexahydroterephtalsäure. 

Salze.    Barytsalz  ist  krystallinisch  und  leicht  löslich. 

Das  Cadmiumsalz  bildet  Blättchen,  die  sich  in  90  Thln.  Wasser  lösen. 

Das  Silbersalz  bildet  feine  Nadeln. 

Das  Amid,  durch  Behandeln  der  LigroYnlösung  des  Säurechlorids  mit  ätherischer  Ammoniak- 
lösung erhalten,  stellt  feine  Nädelchen  dar. 

Dimethylester  kann  durch  Behandeln  des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl,  sowie  der  Säure 
mit  Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  dargestellt  werden.  Er  bildet  Tafeln  oder  Prismen,  die 
bei  3°  schmelzen.    Er  verbindet  sich  mit  Brom  zu  3  isomeren  Dibromiden. 

Erstes  Bromid.  Die  ätherische  Lösung  des  Reactionsproduktes  wird  mit  schwefliger 
Säure  entfärbt  und  mit  Sodalösung  gewaschen,  darauf  das  gleiche  Volum  Ligrotn  zugefügt  und 
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das  trübe  gewordene  Gemenge  mit  Chlorcalciuro  getrocknet.  Nach  dem  FUtriren  und  Abdunsten 
hinterbleibt  eine  von  Krystallen  durcbseUte  halbfeste  Masse.  Man  löst  in  wenig  heissem  Methyl- 
alkohol und  lässt  langsam  erkalten.  Es  scheiden  sich  schöne,  lange,  spitze  Nadeln  ab,  die  bei 
171°  schmelzen  und  in  Methylalkohol,  Aether,  Aceton,  Chloroform  und  Ligroin  löslich  sind. 

Zweites  Bromid.  Man  lässt  die  methylalkoholischen  Mutterlaugen  des  vorigen  bei 
niederer  Temperatur  langsam  verdunsten;  es  entstehen  wasserhelle  Krystallc  vom  Schmp.  51°, 
die  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  viel  löslicher  sind  als  die  vorige  Modification. 

Drittes  Bromid  wird  erhalten,  wenn  man  das  Rohprodukt  in  dem  gleichen  bis  doppelten 
Volum  Aceton  löst  und  stark  abkühlt.  —  Krystalle  vom  Schmp.  94°. 

Diphenylester.    Krystalle.    Schmp.  107°  (?). 

Dibenzylester.    Krystalldrusen.    Schmp.  48°. 

ß-Tetrahydroterephtalsäure,  C6H8(CO,H),  (maleinoide  Tetrahydro- 
terephtalsäure),  ist  in  heissem  Wasser  in  jedem  Verhältniss,  in  kaltem  Wasser  in 
37  Thln.  löslich.  Die  concentrirte  heisse  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
blättrigen  Krystallmasse;  beim  langsamen  Verdunsten  scheidet  sich  die  Säure  in 
bergkrystallähnlichen  Formen  ab.  Schmp.  150—155°.  Verhält  sich  in  chemischer 
Beziehung  genau  wie  die  ct-Säure.  Sie  addirt  Brom  unter  Bildung  von  Dibrom- 
hexahydrosäure. 

Salze.  Das  Barytsalz  trocknet  zu  einem  Gummi  ein;  das  Cadmiumsalz  ebenfalls; 
das  Silbersalz  ist  ein  amorpher  Niederschlag.  Der  Methylester  ist  flüssig;  ebenso  das 
Bromid  desselben,  welches  nach  dem  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  und  darauf  folgen- 
dem Verseifen  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt. 

Hexahydroterephtalsäure,  C$H10(COsH)a,  ist  in  2  isomeren  Modifika- 
tionen bekannt 

a-Hexahydroterephtalsäure,  C6H4«H6(COsH)a  (Fumaroide  Hexahydro- 
terephtalsäure), entsteht  aus  a-Tetrahydroterephtalsäure  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  oder  leichter  mit  Jodwasserstoffsäure  (341,  342,  343,  344). 

Darstellung.  Das  Hydrobromid  der  Tetrahydroterephtalsäure  wird  auf  dem  Wasserbade 
mit  der  fünffachen  Menge  Eisessig  allmählich  erwärmt  und  Zinkstaub  in  kleinen  Portionen  zuge- 
fugt, bis  die  Säure  vollständig  gelöst  ist.  Darauf  wird  aufgekocht,  die  Flüssigkeit  abgegossen 
und  die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedenen  Krystalle  gesammelt.  Zur  Gewinnung  der  in  der 
Mutterlauge  und  dem  Zinkstaub  zurückbleibenden  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  Säure  wird  der 
Zinkstaub  mit  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure  ausgekocht,  und  die  resulrJrende  Flüssigkeit  zu- 
sammen mit  der  Eisessiglösung  auf  dem  Wasserbade  fast  bis  zur  Trockne  eingedampft.  Zuletzt 
fügt  man  dann  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  dampft  ab,  bis  der  Geruch  nach  Essigsäure  fast 
verschwunden  ist  und  nimmt  die  Masse  mit  Wasser  auf,  welches  die  Hexahydrosäure  ungelöst 
zurücklässt. 

Zur  Reinigung  wird  die  Säure  mit  Natronlauge  gekocht,  um  etwa  unverändert  gebliebenes 
Hydrobromid  zu  zersetzen,  die  Flüssigkeit  mit  Kohlendioxyd  gesättigt,  filtrirt,  mit  Permanganat 
bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  versetzt  und  schliesslich  mit  Schwefeldioxydlösung  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angesäuert.    Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ist  dann  die  Säure  rein. 

Die  Säure  scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  wässrigen  Lösung  in  salmiak- 
ähnlich gruppirten  Prismen,  beim  Einkochen  in  isolirten,  gut  ausgebildeten,  aber 
kleinen  Krystallen  ab,  die  gegen  300°  schmelzen.    1  Thl.  Säure  löst  sich  in' 
75  Thln.  siedendem  und  in  1162  Thln.  Wasser  von  16  5°;  sie  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aceton,  schwer  in  Aether. 

Salze.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  löslich,  ebenso  das  Barytsalz, 
während  das  Kalk  salz  schwerer  löslich  ist  und  sich  beim  Versetzen  einer  con- 
centrirten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  in  der  Kälte  in  langen 
Prismen,  in  der  Wärme  in  bergkrystallähnlichen,  gut  ausgebildeten  Krystallen 
abscheidet. 
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Kupfer*,  Blei-,  Silber-Salz  sind  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Dimethylester,  C6H10(CO,CH3)a,  wird  in  gewöhnlicher  Weise  aus  dem 
Säurechlorid  und  Holzgeist  dargestellt.    Er  krystallisirt  aus  Wasser  in  gestreiften 
Prismen,  welche  eine  Länge  von  6  Centim.  erreichen.  Er  ist  flüchtig  mit  Wasser 
dämpfen  und  besitzt  einen  schwachen  Geruch.    Er  ist  in  etwa  200  Thln.  heissem 
Wasser  löslich. 

Diphenylester,  C6H10(CO,C6H5)t,  bildet  sehr  schöne,  farblose  Nadeln 
vom  Schmp.  151 c,  die  sich  schwer  in  Ligro'in,  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Brom  -  a-hexahydroterephtalsäure,  C6H9Br(COtH)8 ,  entsteht  bei 
5  stündigem  Erhitzen  der  Säure  mit  2£  Atomen  Brom  im  Wasserbade  neben  Di- 
brom-ot-Säure;  daneben  bleibt  ein  Theil  Hexahydrosäure  unangegriffen.  [Ueber 
die  Trennung  dieser  Säuren  von  einander  s.  die  Originalabhandlung  (345)]-  — 
Die  Säure  bildet  kleine  kömige  Krystalle. 

Dimethylester,  C6H9Br(COOCH3)2,  bildet  grosse,  compacte,  gut  aus- 
gebildete, monosymmetrische  Krystalle  vom  Schmp.  70—71°. 

Dibromhexahydroterephtalsäure,  QHgBr^COjH),,  entsteht  beim  Be- 
handeln des  Säurechlorids  mit  Brom. 

Darstellung.  Eine  abgewogene  Menge  —  2  bis  3  Grm.  —  Säure  wird  mittelst  Phos- 
phorpentachlorid  in  das  Chlorid  Übergeführt,  und  das  so  erhaltene  Gemisch  des  Säurechlorids 
mit  Phosphoroxychlorid  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  Einschmeltröhren  3  Stunden  auf 
150°  erhitit.  Nach  dem  Erkalten  der  Röhren  wird  der  aus  dem  krystallisirten  Säurechloride 
und  Phosphoroxychlorid  bestehende  Inhalt  in  Wasser  gebracht,  wobei  sich  nur  das  letztere  löst. 
Die  Säurechloride  werden  mit  wenig  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  anfangs  ge- 
schmolzene Masse  fest  geworden  ist. 

Das  Produkt  besteht  aus  Dibrom-et-Hexahydrosäure  und  Dibrom-ß-Hexahydrosäure  (s.  u.), 
deren  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  ihre  Trennung  leicht  macht 

Die  Dibrom-a-Hexahydroterephtalsäure  ist  ein  körnig-krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  auch  von  heissem  Wasser 
nur  in  sehr  geringer  Menge  aufgenommen  wird ;  sie  ist  dagegen  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Mit  Natriumamalgam  oder  Eisessig  und  Zinkstaub  behandelt, 
liefert  sie  a-  und  ß-Hexahydrosäure;  mit  alkoholischem  Kali  c-Dihydroterephtal- 
säure.   Permanganat  wirkt  auf  die  in  Soda  gelöste  Säure  nicht  ein. 

Der  Dimethylester,  C6H8Br,(COaCHs)a,  bildet  ziemlich  grosse,  Stork 
lichtbrechende  Prismen  vom  Schmp.  150°. 

ß-Hexahydroterephtalsäure,  CeHl0(CO,H)2  (Maleinoide  Hexahydro- 
terephtalsäure)  kann  erhalten  werden  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  zu 
Tetrahydrosäure,  bezw.  durch  Substitution  von  Brom  in  die  a-Hexahydrosäure 
und  Reduction  der  entstandenen  Produkte  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig. 

Darstellung.  Das  leicht  lösliche  Hydrobromid  wird  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  reducirt,  die  Essigsäure  unter  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig 
verjagt,  und  die  in  Wasser  gelöste  Masse  nach  dem  Sättigen  mit  Kochsalz  so  lange  mit  Aether 
cxtrahirt,  bis  derselbe  nichts  mehr  aufnimmt.  Dann  wird  der  Aether  mit  verdünnter  Natron- 
lauge geschüttelt,  und  die  alkalische  Lösung  zur  Zersetzung  etwa  noch  vorhandenen  Hydrobro- 
mids  geicocnt,  wodurch  dieses  in  l  etranydrosaure  verwandelt  wird.  Aur  Aerstorung  des  letitercn 
wird  die  Flüssigkeit  neutralisirt,  mit  Soda  und  Permanganat  behandelt  und  schliesslich  mit  Aether 
ausgezogen.  Zur  Entfernung  kleiner  Mengen  a-Säure  wird  mit  Chloroform  aufgenommen,  worin 
diese  unlöslich  ist.  Beim  Verdunsten  des  Chloroforms  erhält  man  die  ß-Hcxahydrosäure  in 
blumenkohlähnlichen  Formen. 

Die  Säure  bildet  Blättchen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  161 — 162°;  sie  löst  sich 
äusserst  leicht  in  heissem,  schwerer  in  kaltem  Wasser;  ist  temer  in  Alkohol, 
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Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  Bei  dreistündigem  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  180°  geht  sie  in  die  a-Hexahydrosäure  über. 

Die  Salze  zeigen  eine  grössere  Löslichkeit  und  geringere  Neigung  zum  Kry- 
stallisiren  als  die  der  a-Säure.  So  konnte  weder  das  Barytsalz  noch  der  Methyl- 
ester krystallisirt  erhalten  werden. 

Monobrom-ß-hexahydroterephtalsäure,  CÄH9Br(COjH)a  (Darstellung 
s.  o.),  ist  ausgezeichnet  durch  die  Langsamkeit,  mit  der  sie  sich  aus  der  wässrigen 
Lösung  ausscheidet.  Sie  bildet  kurze,  spiessförmige  Krystalle,  die  gegen  205° 
schmelzen.  Sie  bildet  ein  Anilid,  das  aus  Alkohol,  Eisessig  und  Aceton  in  haar- 
feinen Nadeln  krystallisirt  und  beim  Erhitzen  sich,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt 

Dibrom-ß-Hexahydroterephtalsäure,  C8H8Br,(CO,H),  (Darstellung 
(s.  o.),  bildet  feine  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heissem  sehr 
leicht  löslich  sind.  Gegenwart  von  Salzen  verringert  die  Löslichkeit  bedeutend, 
so  dass  man  sie  mit  Kochsalz  z.  B.  aus  den  verdünntesten  Lösungen  abscheiden 
kann.  In  Alkohol,  Aether  und  Aceton  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Mit  alkoholi- 
schem Kali  liefert  sie  c-Dihydrosäure,  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  ein  Gemenge 
der  beiden  Hexahydrosäuren.  Die  Säure  bildet  ein  bei  200°  unter  Zersetzung 
schmelzendes  Anilid. 

DerDimethylester,  C^HgBr^COjCH,),,  bildet  feine  Nadeln  (aus  Ligroin), 
die  bei  68°  schmelzen.  Er  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Ligroin 
etwas  schwieriger  löslich. 

Halogensubstitutionsprodukte  der  Terephtalsäure. 

Chlorterephtalsäure,  C6HjCl(COOH),  (277),  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Amidoterephtalsäure  auf  concentrirte  Salzsäure  und  Kupferchlorür 
bei  Gegenwart  von  Natriumnitrit. 

Darstellung.  Zu  einem  innigen  Gemenge  von  l  Tbl.  Amidoterephtalsäure,  1*2  Thln. 
concentrirter  Salssäure  und  3  Thln.  Kupferchlorür  lässt  man  unter  Erwärmen  und  Schütteln 
0*4  Thle.  Natriumnitrit  xufltessen.  Die  Chlorterephtalsäure  lallt  dabei  als  gclblich-weister  Nieder- 
schlag. 

Krystalle,  die  oberhalb  300°  schmelzen,  in  viel  heissem  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Silbersalz,  CgHjClOjAg,,  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte 
etwas  bräunt. 

Methylester,  CgHjClO^CH,)^  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  die  methylalkoholische  Lösung  der  Säure.  —  Seideglänzende  Blättchen 
(aus  Holzgeist).    Schmp.  60°. 

Aethylester,  CgHjClO^CjHj),,  ist  ein  Oel. 

Chlorterephtalylchlorid,  C6H3C1(C0C1,)„  ist  flüssig.  Siedep.  über  300°. 

Cl  orterephtalsäureamid,  C6H,Cl(CONH,)J(  entsteht  aus  dem  Chlorid 
und  Ammoncarbonat.  —  Weisse  Krusten  (aus  verdünntem  Alkohol.)  Schmelz- 
punkt oberhalb  300°.    Schwer  löslich  in  Wasser. 

Dichlorterephtalsäure,  C6H,CI*(COOH)„  entsteht  aus  der  p-Dichlor- 
dihydroterephtalsäure,  C4H4Cl,(COOH),  (s.  u.),  unter  dem  Einfluss  oxydirender 
Agenden  wie  verdünnter  Salpetersäure  (278,  279).  —  Die  Säure  krystallisirt  gut, 
ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt  nach  der  Reinigung  durch  Sublimation 
bei  305—306°  (279,  280). 

Salie.  Silbersalt,  C^HjCljCCOjAg).,  (bei  110°),  wird  durch  Fällen  des  Axnmon- 
salxcs  mit  Silbernitratlösung  als  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  der  am  Lichte 
rosafarben  wird,  dargestellt. 
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Baryumsalz,  C4H,Cl,'(Cf04Ba)  •+■  4H,0,  wird  durch  Neutralisation  der  wässrigen 
Saure  mit  Baryumcarbonat  gewonnen ;  bildet  schwach  rosarothe,  kryita  Iiinische  Krusten  (aus 
Wasser);  «eine  Nüdelchen  (aus  Wasser  durch  Alkohol  gefeilt);  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Methylester,  CcH,Cl>(COs'CHl),,  wird  durch  Sättigen  der  methylalkoholischen  Lösung 
der  Säure  durch  Chlorwasserstoff  dargestellt,  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 131—132°. 

Mononitro-p-Dichlorterephtalsäure,  C6H(NO,)Cl,(CO,H)4,  entsteht 
(als  Hauptprodukt)  bei  der  Reaction  zwischen  Dichlordihydroterephtalsäure  und 
Salpetersäure.  —  Sie  bildet  schwach  gelbe,  blumenkohlartig  aneinander  gereihte 
Nädelchen  (aus  Wasser),  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  wird  sie  gegen  180°  intensiv  gelb,  gegen  205°  braunschwarz  und  schmilzt 
bei  225—226°  unter  Verkohlung  und  Gasentwicklung.  Durch  Zinn  und  Salzsäure 
geht  sie  in  die  entsprechende  Amidosäure  über. 

Salze.  Ammonsalz,  C,H(N01)aj(COJ-NH4)1  (bei  100°),  bildet  wollige  Nädelchen 
von  rothoranger  Farbe,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Calciumsalz,  C(H(NO,)Clt(COO),Ca  +  3H,0,  aus  dem  vorigen  durch  Fällen  mit 
Chlore alcium  erhalten,  stellt  dichte,  rothorange  Nädelchen  (aus  Wasser)  dar;  es  ist  in  siedendem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Methylester,  C,H(NO,)Cl,  (CO,CH,),,  bildet  kleine,  farblose,  glänzende  Blättchen 
(aus  Methylalkohol),  die  bei  207—208°  schmelzen  (bei  langsamem  Erhitzen  tritt  oberhalb  180° 
th  eil  weise  Zersetzung  ein). 

p  -  Dichlordihydroterephtalsäure,  CeH6Cl,04  =*  C6H4Clt(COtH), 
(278,  279),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Succinyl- 
oberbernsteinsäureester. 

Darstellung.  1  Mol.  Succinyloberbernsteinsäureester  werden  mit  4  Mol.  Phosphorpenta- 
chlorid gemischt,  und  die  Masse  am  Rückflusskühler  so  lange  erhitzt,  bis  die  Salxsaureentwicklung 
nachgelassen  hat;  das  ist  nach  etwa  2  Stunden  der  Fall.  Aus  dem  flüssigen  Reactionsprodakt 
entfernt  man  durch  Destillation  den  grössten  Theil  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  und  des 
Überschüssigen  Pentachlorids  und  saugt  darauf  durch  die  im  Oelbade  auf  140°  erwärmte  Masse 
anhaltend  trockne  Luft.  Das  restirende,  bräunlich  gelbe  Oel  wird  darauf  in  wenig  Eiswasser 
gegossen,  die  Zersetzung  durch  allmählich  bis  zur  Siedehitze  gesteigerte  Erwärmung  unterstützt, 
und  die  sich  ausscheidende  feste  Verbindung  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht.  Die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  werden  abgepresst,  und  aus  Wasser,  schliesslich  aus  sehr  verdünntem 
heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Sie  bildet  blendend  weisse  Blättchen;  sie  bräunt  sich  bei  210°  und  schmilzt 
bei  272—273°;  sie  ist  sublimirbar  und  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol,  Aether  und  Aceton;  schwer  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff; von  Sodalösung  wird  sie  leicht  aufgenommen  und  daraus  durch  Salzsäure 
wieder  gelallt.    Durch  alkalische  Chamäleonlösung  tritt  sofortige  Oxydation  ein. 

Salze.  Baryumsalz,  CtH4a,(CO,)JBa-r-3H,0,  bildet  kleine,  blassrosafarbene  Prismen 
und  ist,  einmal  abgeschieden,  auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich. 

Calciumsalz,  C,H4a,C,04Ca  +  4H,0,  ist  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher,  weisser, 
kristallinischer  Niederschlag. 

Silbersalz,  C,H4Cl,(COJAg),  (bei  100°).  bildet  kleine,  asbestähnliche  Nädelchen,  die  sehr 
lichtbeständig  und  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Saures  Natriumsair,  c«H*clj\coO-Na  ^H»°'  bildet  fast  farblose,  zweigartig 
gruppirte  Nädelchen,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Methylester.  C6H4a,(CO,*CH,)J,  wird  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
methylalkoholische  Lösung  der  bei  100°  getrockneten  Säure  erhalten.  —  Er  bildet  fächerartig 
aneinander  gereihte,  dünne  Täfelchen  (aus  Holzgeist),  monosymmetrische  Tafeln  (aus  Essigester), 
vom  Schmp.  109—110°;  ist  desHllirbar  und  ist  mit  blauer  Fluorescenz  leichtlöslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol. 
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Aethylester.  C,H4 01,(00,0,^),,  bildet  kleine,  farblose  Prismen  (aus  heissem,  ver- 
dünntem Alkohol)  vom  Schmp.  70—71°.  —  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  beim  Methylester. 

Bromterephtalsäure,  C6H3Br(CO,H)8  +  HaO  (347),  entsteht  durch 
Oxydation  von  Brom-p  toluylsäure,  C6H,Br(C  H3)CO,H,  mittelst  Permanganat; 
sowie  beim  Kochen  von  Bromcymol  mit  Salpetersäure  vom  spec  Gew.  T3.  — 
Sie  bildet  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmp.  304 — 305°;  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser  (1000  Thle.  von  24°  lösen  M— 18  Thle.)  und  Aether,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser;  nicht  löslich  in  Benzol.  Beim  Schmelzen 
mit  Natron  zerlallt  sie  in  Oxyterephtalsaure ,  Phenol,  Bromwasserstoff  und 
Kohlendioxyd. 

Salze.    Silbersalz,  C,,HaBr04Ag,,  bildet  weisse,  unlösliche  Flocken. 
Kali  um  salz  bildet  seideglänzende  Nadeln. 
Das  Kupfersalz  ist  ein  hellblauer,  krystallinUcher  Niederschlag. 
Das  Bleisalz  ist  eine  weisse  flockige  Fallung. 

Methylester,  C8H,BrO#(CH,)j,  wird  aus  dem  Chlorid  der  Säure  (s.  unten) 
und  Methylalkohol  dargestellt.  Er  bildet  concentrisch  grüppirte  Nädelchen  vom 
Schmp.  42°;  der  Siedep.  liegt  Uber  300°. 

Das  Chlorid,  C6H,Br(COCl)„  bildet  ein  farbloses  Oel  vom  Siedep.  304.5 
bis  305-5°  (corr.),  das  vom  Wasser  langsam  zersetzt  wird. 

Bromterephtalsäureamid,  C6H,Br(CONHt)„  bildet  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser),  die  bei  270°  schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind. 

p-Dibromterephtalsäure,  C8H4Br,04  =  CjHjBr^COjH^COjHiBr: 
C08H:Br=  1:3:4:6),  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Dibrom-p-Toluylsäure  mit 
alkalischer  Chamäleonlösung  (281);  sowie  von  Dibromcymol  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (282). 

Sie  bildet  glänzende  Blättchen  (aus  Eisessig);  schmilzt  nicht  bis  320°,  ist 
wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig.    Beim  Glühen  zerfällt  sie  in  Kohlendioxyd  und  p-Dibrombenzol. 

Salze.    Die  Salze  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich. 

Silbersalz,  CgH,Br,04Ag,  +  2HaO,  ist  ein  Niederschlag. 

Das  Baryumsalz,  CgH3Brs04*Ba-f- 2H,0,  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei 
150°  noch  1  HjO  zurückhalten  (282);  mikroskopische  Nadeln  mit  5H,0  (aus  Wasser)  (281). 

Calciumsalz,  C8H.,Br,04'Ca-r-  4H,0,  bildet  mikroskopische  Nadeln. 

Der  Diäthylcster,  C8HJBr,04(CJIIi)J,  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  Alko- 
hol); schmilzt  bei  121°  und  siedet  bei  335°  (281). 

p-Dibromterephtalsäurechlorid,  C8  HaBrCl,Oa  =  C,  H,Br,  (C0C1)„ 
bildet  grosse,  glänzende  Prismen  (aus  Aether),  die  bei  80— 81°  schmelzen  und  in 
Benzol  und  in  Ligroin  fast  unlöslich  sind  (283). 

p-Dibromterephtalsäureamid,  C8H6Br,N20,  =  CflHjBr^CONH,),, 
bildet  kleine,  feine  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff),  die,  ohne  zu  schmelzen, 
gegen  300°  verkohlen,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Ligroin,  sehr  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind. 

Cyanterephtalsäure,  C9H5N04  =  CN  C6H3(C0,H)2. 

Darstellung.  Man  leitet  einen  kräftigen  Strom  salpetriger  Säure  in  ein  Gemisch  von 
1  Thl.  Amidoterephtalsäure  und  1  ThL  concentrirter  Salzsäure  und  trägt  die  Masse  allmählich 
in  eine  siedende  Lösung  von  Cyankalium-Kupfervitriol  (dargestellt  durch  Eintragen  von  10  Thln. 
Cyankalium  in  die  heisse  Lösung  von  6  Grm.  Kupfervitriol  in  50  Grm.  Wasser)  ein.  Man 
säuert  die  Lösung  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  mit  Aether  aus. 

Sie  bildet  eine  gelbe,  amorphe  Masse,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Ammoniak  und  Trimellithsäure  (277). 
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Nitroterephuüsäure,  C8H5NO«  =  CsH,(N02)(C02H)a,  entsteht  durch  Nitrirung 
von  Terephtalsäure  mit  Salpetersäure  (284). 

Darstellung.  In  ein  Gemisch  von  15  Grro.  abgeblasener,  rauchender  Salpetersäure  und 
22  5  Grm.  krystallisirter  Pyroschwefclsäurc  trägt  man  allmählich  2  Grm.  Terephtalsäure  ein, 
erwärmt  bis  zur  völligen  Lösung  und  fällt  mit  Wasser  (cf.  296). 

Sie  bildet  blumenkohlartige  Massen  (aus  heissem  Wasser),  schmilzt  bei  270° 
und  ist  in  heissem  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  löslich  (14). 

Salze.    Das  Silbersalz,  C8II,N  Oß' Ag.,,  ist  ein  Pulver. 

Der  Dimethylester,  CjHjCNOj^COjCH,),,  bildet  Prismen  (aus  Aether)  vom  Schmelz- 
punkt 70°  (277). 

Nitroterephtalsäureamid,   C8 H7 N304  =  C6HH(N08)(CONHa)4,  ent- 
steht durch  Nitriren  von  Terephtalsäureamid  (14).    Es  bildet  Prismen. 

Amidoterephtalalure,  C8 H7  N04  ==  CÄH3(NHa)(COaH)a,  entsteht  durch  Re- 
duetion  von  Nitroterephtalsäure  mittelst  Zinn  und  Salzsäure.  —  Sie  bildet  citronen- 
gelbe,  dünne  Prismen,  die  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen;  sie 
löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  die  Lösungen  in  Wasser 
und  in  Basen  zeigen  starke  Fluorescenz  (14,  284). 

Dimethylester,  C4H3(NH,) (CO •  OCH,),,  entsteht  aus  Silbersalz  und  Jodmethyl, 
sowie  durch  Reduction  von  Nitrophtalsäurcdimethylester  (277).  —  Er  bildet  Krystalle  (aus 
Aether)  vom  Schrap   i'J 6°;  bildet  ein 

Chlorhydrat,  C10H,  ^O^HCl,  das  in  Nadeln  krystallisirt  und  an  Wasser  sofort  alle 
Salzsäure  abgiebt  —  Das 

Chloroplatinat,  (C,  0HuNO4HCl)jPtCl4,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

p-Diamidoterephtalsäure,  C8H8N804  =  (NH,)2C6Ha  (CO,H)8(CO,H: 
NHa:COaH:NHa  =  1:2:4:5),  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt. 

Diäthylester,  CiaH, 6Na04  =  (NHj^CeHjfCOj-CjH^g. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  1  Thl.  Diimidosuccinylbernsteinsäurediäthylester  in 
20  Thln.  Vitriolöl  wird  mit  l  Mol.  Brom  versetzt,  Cg  Hg  N,  04(C,Hs)a  -f-  Br,  =  C8H4N,04 
(C,HS),+  2HBr.  —  Nach  einer  halben  Stunde  wird  das  freie  Brom  durch  einen  Luftstrom 
entfernt  und  die  Lösung  auf  sch wefcldioxj  dhaltiges  Eis  gegossen.  Das  gefällte  Sulfat  liefert  dann 
mit  Natriumacetat  den  freien  Diamidoterephtalsäurecster. 

Derselbe  bildet  chromrothe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 
Schmp.  168°,  die  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  sind.  Er  verbindet  sich 
mit  Säuren,  wird  durch  Alkalien  leicht  verseift  und  durch  salpetrige  Säure  in 
p-Dioxyterephtalsäure  übergeführt  (286). 

Dithioterephtalsäure,  C8H6S2Oa  =  C6H4(CO- SH)a,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kaliumsulf hydrat  auf  Terephtalsäurediphenylester  (234). 
—  Sie  ist  amorph,  unzersetzt  nicht  flüchtig  und  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Dithioterephtalamid  ,  C8H8NaS4  =  C6 H4 (CS  -  NHa)2  (237),  entsteht 
beim  Sättigen  einer  Lösung  von  Terephtalnitril  in  alkoholischem  Ammoniak  mit 
Schwefelwasserstoff.  Es  stellt  ein  gelbes  Pulver  dar,  das  bei  263°  schmilzt 
indessen  schon  vorher  theilweise  in  Schwefelwasserstoff  und  Terephtalsäurenitril, 
zerfällt.    Es  ist  nicht  löslich  in  Alkohol. 

Sulfoterephtalsäure,  C8H6S07  =  CGH3(HS03)(COaH)a,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Terephtalsäure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°  (287)  oder 
besser  auf  250-  260°  (288);  sowie  durch  Oxydation  von  Sulfo-p-toluylsäure, 
Paratolylsulfaminsäure  oder  p-Xylolsulfonsäure  mit  Kaliumpermanganat  (289). 

Sie  bildet  eine  hygroskopische  Masse,  deren  Salze  leicht  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  Kaliumsalz  liefert  beim  Schmelzen  mit  Natrium- 
formiat  Terephtalsäure. 
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Salze.  Saures  Kaliumsalr,  K'C^HjSOj -|-  H,0  oder  +^H,0  (290),  bildet  Tafeln 
oder  Nadeln,  die  sehr  schwer  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Kaliumsalr,  K,CgH,SOT  -4-  H,0,  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Warxen. 
Das  Silbersalz,  C8H4SOT  AgJ(  bildet  Krusten. 

Das  Baryumsalz,  C„II4SOT  Ba  -f-  H,0(+  liH.O),  wird  durch  Fällung  erhalten  und 
geht  durch  Auflösen  in  Salzsäure  Uber  in  das  Salz  (C8H4SO<),Ba  +  5H,0. 

Ba,(C8H,SOT),  -f-  8  HaO,  ist  ein  krystalliniscber  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heissem  wenig  löslich  ist. 

Calciumsalt,  CgH4SOTCa-r-  l^HaO,  ist  ein  Pulver. 

Blcisalz,  C,H4SOTPb  +  2H,0. 

Sulfoterephtalsäureamid  (288,  289),  entsteht  aus  dem  Chlorid  und  Ammoniak  und 
bildet  Nadeln  (aus  Eisessig),  die  oberhalb  300°  unter  Schwärzung  schmelzen. 

Sulfamin terephtalsäure,  C8H7NSOe  =  NH„- SOa-C6H3(COsH)j,  ent- 
steht durch  Oxydation  von  p-Xylolsulfonsäureamid  mit  alkalischer  Ferricyankalium- 
lösung  (291). 

Darstellung.  Je  10  Grro.  p-Xylolsulfonsäureamid  werden  5  Stunden  lang  mit  250  Gm. 
Ferricyankalium  und  100  Grm.  Kali  in  1  Liter  Wasser  gekocht;  man  filtrirt  dann,  fällt  durch 
wenig  Schwefelsäure  unangegriffenes  Xylolsulfamid  und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Dann 
säuert  man  mit  Schwefelsäure  an,  schüttelt  mit  Aethcr  aus  und  bindet  die  in  denselben  über- 
gegangene Säure  an  Baryt.  Das  Baryumsalz  wird  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht,  in  Wasser 
gelöst,  durch  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Die  Säure  bildet  feine  Nadeln  (aus  Wasser),  die  bei  starkem  Erhitzen  unter 
Zersetzung  schmilzt;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  geht  durch  wiederholtes 
Abdampfen  mit  Salzsäure  völlig  in  Sulfoterephtalsäure  über. 

Salze.    Das  Kaliumsalz,  K'C,H6NSO,  -f-  ^H,Ö,  bildet  Nadeln. 
Das  Baryumsalz,  BaCgH4NSO«  +  HjO,  krystallisirt  in  Warzen. 

Terephtalsulfamid,  C8H5NS05  =  COsH  C6  H^q^NH,  entsteht 

durch  Oxydation  von  sulfaminterephtalsaurem  Kalium  mit  Kaliumpermanganat 
(289,  291).  —  Es  bildet  kurze,  dünne  Prismen  (aus  Aether)  vom  Schmp.  297 
bis  299°  und  ist  in  Aether  schwer,  in  kaltem  Wasser  massig  löslich.  Es  wird 
durch  Silbernitrat  gefällt  (Unterschied  von  Sulfaminterephtalsäure). 

Salze.  Das  Kaliumsalz,  K-CgH4NS04  +  H,0,  bildet  kurze,  dicke  Prismen;  es  ver- 
liert bei  240°  1  Mol.  Wasser. 

Das  Baryumsalz,  Ba  C8  II,  NSOs  +  3H,  O,  bildet  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Schuppen. 

Azoxyterephtalsäure  (348),  C6H3(C0aH)2N  —  N  C6H3(C0,H),  (1 :  2:4), 

entsteht  aus  Azoxyterephtalaldehydsäure  durch  Oxydation  mit  der  berechneten 
Menge  Permanganat.  —  Gelbliche,  mikroskopische  Blättchen,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Die  ätherische 
Lösung  zeigt  schwache  bläuliche  Fluorescenz.    Zersetzt  sich  zwischen  250—280°. 

Die  Alkalisalze  sind  schwach  gelblich;  das  Ammonsalz  krystallisirt  aus 
Wasser  in  sehr  schönen,  langen  Prismen. 

Hydrazoterephtalsäure,  CBH3(CO,H)2.NHNHC6H,,(C03H)j  (348), 
entsteht  aus  der  vorigen  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer 
Lösung.  —  Weisses,  krystallinisches  Pulver;  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.    Ausserordentlich  leicht  oxydirbar. 

Azoterephtalsäure,  C6 H3(C02H)2Na  C6H3(C08 H)„  wird  durch  Be- 
handeln der  vorigen  Säure  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Natriumnitrit  auf  dem 
Wasserbade  dargestellt;  ferner  kann  sie  durch  Reduction  von  Nitroterephtalsäure 
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in  alkalischer  Lösung  mittelst  Natriumamalgam  erhalten  werden.  —  Gelbe  Nadeln, 
die  sich,  ohne  zu  schmelzen,  über  200°  zersetzen.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Azoxy  terephtalaldehydsäure,  HOC^^6^3'^  ~~  ^'^ß^sCOH^' 

Darstellung.  Man  suspendirt  fein  gepulverten  Nitroterephtalaldehyd  in 
10  Thln.  Wasser,  kühlt  mit  Eis  und  fügt  tropfenweise  eine  kalt  gesättigte  Cyan- 
kaliumlösung  hinzu,  bis  sich  der  Aldehyd  mit  tief  rother  Farbe  gelöst  hat;  man 
giesst  in  verdünnte  Schwefelsäure,  wobei  die  Säure  ausfällt.  Man  befreit  sie 
durch  Aufnehmen  mit  Aether  und  LigroTn  von  rothen  Harzen  und  krystallisirt 
aus  Aether  und  Ligroin  um.  —  Sie  bildet  dann  fast  farblose  Nadeln,  die  sich 
bei  240°  bräunen  und  bei  280°  zersetzen,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
schwer  in  Ligroin,  fast  nicht  in  Wasser  löslich  sind. 

Die  Säure  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein  in  goldgelben  Blättchen  krystalli- 
sirendes  Phenylhydrazid. 

Benzoylterephtalsäure,  C(iHj  CO  C„Hs(C02H)J,  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Benzylcymol  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  (309);  sowie 
beim  Erhitzen  von  Phenyl-p-Xylylketon  mit  Salpetersäure  (310).  —  Schmp.  ober- 
halb 290°.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser  und  Toluol.  Zink  und  Salzsäure  reduciren  zu  Benzhydrylterephtalsäure, 
Natriumamalgam  zu  einer  Säure  C16H1S04. 

Salze.    Baryumsalz,  Ba"C,  jHsO,4- 5HsO,  bildet  körnige,  in  W asser  schwer  lösliche 


Calciumsalz,  CaCl jH805  +  H,0. 

Dimethylester,  C, 4H(Os(CH,),,  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  100—101°. 
Diäthylester,  Cl  jHjO^CjHj),,  bildet  quadratische  Prismen  vom  Schmp.  100—101°. 

Benzhydrylterephtalsäure,  C6H5CH(OH)C6H3(COsH)4,  entsteht  — in 
Form  des  Anhydrids  C|8Hl0O4  —  bei  der  Reduction  der  Benzoylterephtalsäure 
durch  Zink  und  Salzsäure  (309). 

Calciumsalz,  Ca(Cl  jHjOJ,  -+■  3  H,0,  ist  ein  körniges  Pulver. 

Benzylterephtalsäure,  C6H5CH2*C6H3(CO,H)2,   entsteht  durch  Re- 
duction von  Benzoylterephtalsäure  mittelst  Zink  und  Salzsäure  (309). 
Baryumsalz,  C14H10O4-Ba,  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  lösliches  Pulver. 

Benzyloxyterephtalsäure,  C6H5CHa- CfiH,(OH)(COOH)„  wird  durch 
Verseifen  des  Dimethylesters  mit  methylalkoholischem  Kali  dargestellt.  —  Sie 
bildet  feine,  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  230—240°;  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreacüon  (311). 

Dimethylester,  CjHj-CH/CgH^OHXCO/ CH,)a,  wird  dargestellt  durch  6stUndige« 
Kochen  von  1  Mol.  des  Natriumsalzes  des  Oxyterephtalsäurcdimethylesters  in  Alkohol  mit  1  Mol. 
Benzylchlorid.  —  Es  bildet  ein  farbloses  Oel  (311). 

Homoterephtalsäure,  COOH-C6H4CHaCOOH,  entsteht  durch  Ver- 
seifen des  p-Cyanbenzylcyanids  (337);  ferner,  neben  Propylbenzoesäure,  bei  der 
Oxydation  von  p-Propylisopropylbenzol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (?)  (338, 
cf.  337).  —  Krystallinisch.  Schmp.  285—288°.  Löslich  in  7  Thln.  Alkohol  von 
30°  und  in  100  Thln.  Wasser  von  50°;  kaum  löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Salze.    Silbersalz,  Ag„C9H604,  ist  ein  weisser,  krystall inischer  Niederschlag. 

Kupfersalz  ist  ein  spangrüner  Niederschlag. 

Homoterephtalsäureamid,  CONHs,C6Hi  CH>,CONHt,  entsteht  aus 
p-Cyanbenzylcyanid  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (337).  — 

16« 
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Warzenförmige,  kleine  Krystalle.  Schmp.  235°.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln;  leicht  löslich  in  starker  Salzsäure. 

Homoterephtalaminsäure,  COOHC6H4CH,CONH„  entsteht  aus 
o>-Cyanparatoluylsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure.  —  Schmp.  261°.  Schwer 
löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  (337). 

Homoterephtalisoa  min  säure,  CONH,,C6H4-CHs  COOH,  entsteht  aus 
p-Cyanphenylessigsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure.  —  Schmp.  229°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser. 

Salze.  Silbersalz  ist  ein  farbloser,  kleinkrysiallinischer  Niederschlag,  C,HgAgNO, 
(337)-  Ahrens. 

Pinakone.*)  Den  ersten  in  die  Klasse  der  Pinakone  gehörigen  Körper  er- 
hielt Fittig  (Ann.  110,  pag.  25)  durch  Behandlung  des  Acetons  mit  Natrium. 
Der  hierbei  sich  abspielende  Process  wurde  von  Friedel  (Ann.  124,  pag.  329) 
richtig  in  der  Weise  gedeutet,  dass  zwei  Moleküle  Aceton  unter  Addition  von 
zwei  Atomen  Wasserstoff  zusammentreten: 

2C>H60-r-2H  =  C6H140,. 

Stadeler  (Ann.  in,  pag.  279)  ertheilte  jenem  FirriG'schen  Körper  wegen 
seiner  Eigenschaft,  im  krystallwasserhaltigen  Zustand  sehr  leicht  in  grossen  Tafeln 
zu  krystallisiren  den  Namen  Pinakon  (von  tc(v«£,  Tafel)  und  hiernach  hat  die  ganze 
Klasse  von  Körpern,  welche  durch  Zusammentritt  zweier  Ketonmoleküle  unter 
Aufnahme  von  zwei  Wasserstoffatomen  entstehen,  den  Namen  Pinakone  erhalten. 

Der  Bildungsvorgang  der  Pinakone  lässt  sich  allgemein  durch  folgende 
Gleichung  wiedergeben,  in  welchen  die  Zeichen  R  gleiche  oder  ungleiche  be- 
liebige Radikale  bedeuten: 

^CO  +  H  r>(OH) 


*>0+H  r>(OH) 

iggjCO+IH-ggpC-CCg«^ 

OH  OH 

0CHS  \r.n  ,  ott  CH j  \r  r,^CHs 

1  C2  H5^ÜU  +  2tl~  C,  H^j-  _  Y^C, H,  . 

OH  OH 

CH,OH 

Die  Pinakone  sind  demnach  als  Abkömmlinge  des  Acthylenalkohols,  I 

CH  jO  H 

aufzufassen. 


•)  1)  Lawrinowitsch,  Ann.  185,  pag.  123.  2)  Schramm,  Ber.  16,  pag.  1581.  3)  Friedel, 
Jahrcsber.  1869,  pag.  513.  4)  Schramm,  Ber.  16,  pag.  1584.  5)  Oechsner,  BulL  soc.  chim.  25, 
pag.  7.  6)  Friedel  u.  Silva,  Jahresbcr.  1873,  pag.  340.  7)  Wislicenus,  Ann.  219,  pag.  307. 
8)  Kurtz,  Ann.  161,  pag.  215.  9)  Röhn,  Ann.  190,  pag.  309;  Purdie,  Jahresber.  1881, 
PaK-  351-  IO)  Linnemann,  Ann.  Suppl.  3,  pag.  268.  11)  Zinin,  Ann.  123,  pag.  125.  12)  Fittig 
u.  Ammann.  Ann.  168,  pag.  67.  12a)  Vcrgl.  Ann.  128,  pag.  301;  Claus,  Ann.  137,  pag.  92. 
13)  van't  Hoff,  La  chimic  dans  l'espace.  14)  Zincke,  Ann.  198,  pag.  191.  15)  Paal,  Ber.  16, 
pag.  636.  16)  Paal,  Ber.  17,  pag.  909.  17)  Zinin,  Zeitschr.  f.  Ch.  1866,  pag.  343.  18)  Gri- 
maux,  Ber.  2,  pag.  281.  19)  Forst  u.  Zincke,  Ann.  182,  pag.  246.  20)  Limpricht  u.  Schwankrt, 
Ann.  145,  pag.  345;  160,  pag.  177.  21)  Breuer  und  Zincke,  Ann.  198,  pag.  141.  22)  Zincke, 
Ann.  198,  pag.  115.  23)  Wallach,  Ann.  226,  pag.  80.  24)  Elbs  u.  Bauer,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  34,  pag.  345.    2s)  Wallach,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  25,  pag.  262.  26)  Emmer- 


Digitized  by  Google 


Pinakone. 


»45 


Fittig  (Ann.  114,  pag.  57)  beobachtete  gleichfalls  zuerst  beim  Acetonpinakon 

ein  Verhalten,  welches  für  die  ganze  Gruppe  der  Pinakone  sehr  charakteristisch 

ist,  nämlich,  dass  dasselbe  mit  grosser  Leichtigkeit  Wasser  abspaltet  und  in  einen 

anderen  Körper  übergeht,  den  er  Pinakolin  nannte. 

C6H1402=HsO-hC6H180 
Pinakon  Pinakolin. 

Butler ow  (Ann.  170,  pag.  162;  174,  pag.  125)  wies  mit  Sicherheit  nach,  dass 
bei  dem  Process  der  Pinakolinbildung,  wenngleich  derselbe  mit  grosser  Leichtig- 
keit schon  beim  Erwärmen  des  Pinakons  mit  verdünnten  Säuren  erfolgt,  eine 
molekulare  Umlagerung  stattfindet  und  dass  dem  Pinakolin  die  Formel 
(CHs),CCOCH3  zukommt,  dasselbe  demnach  zur  Klasse  der  Ketone  gehört: 

chO'^oh  ch,v"c 

n*    |        liefert  demnach  unter  Wasserabspalung  rHV  | 
CH  ^C0H  '    CO  • 

CH, 

Zincke's  Untersuchungen  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  Ketonbildung 
bei  der  Umwandlung  von  Pinakon  in  Pinakolin  nicht  direkt  erfolgt,  sondern  dass 
durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  den  Hydroxylgruppen  Anhydride  entstehen, 
die  sich  in  Ketone  in  zweiter  Linie  umlagern.  Wenigstens  gelang  es  Thöpner 
und  Zincke  (33,  34,  36)  bei  einigen  aromatischen  Pinakonen  solche  Anhydride 
zu  isoliren,  die  sich  in  Ketone  umlagern,  z.  B. 


liefert  zunächst 


oder 


OH  OH 
Bentpinakon 


C6H5^  SQ/  ^C6H& 


(C6H5)3C-C(C6H5), 

o  o 

[  I 

(C6H6),C  —  C(C6H5)8 
und  dieses  Anhydrid  —  es  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  ob  solche 
Anhydride  im  Sinne  der  ersten  oder  der  zweiten  der  gegebenen  Formeln  con- 
stituirt  sind  —  lagert  sich  in  das  Keton  (C6H5),CCOC6H5  um.  Die  äther- 
artigen Anhydride  werden  mit  dem  Namen  a-Pinakoline,  die  Ketone  als  ß-Pina- 
koline  bezeichnet 


ling  u.  Engler,  Ber.  4,  pag.  147,  6,  pag.  1005.  27)  Buchka,  Ber.  10,  pag.  1714.  28)  Thörnkr 
u.  Zincke,  Ber.  13,  pag.  643.  29)  Dieselben,  Ber.  11,  pag.  1992.  30)  Schmidt  u.  Fieberg, 
Ber.  6,  pag.  498.  31)  Linnemann,  Ann.  133,  pag.  26.  32)  Zagumenni,  Ber.  14,  pag.  1402. 
33)  Thörnbr  u.  Zincke,  Ber.  10,  pag.  1473.  34)  Thörner  u.  Zincke,  Ber.  it,  pag.  65. 
35)  Behr,  Ber.  5,  pag.  970;  Engler,  Ber.  n,  pag.  922;  Jopp  u.  Raschen,  Journ.  chim.  soc.  49, 
pag.  479.  36)  Thörner,  Ann.  189,  pag.  104.  37)  Limpricht  u.  Schwanert,  Ann.  155,  pag.  61. 
38)  Sagümenny,  Ber.  5,  pag.  1 102.  39)  Radziszewsky,  Ber.  6,  pag.  490.  40)  Jena  u.  Lim- 
pricht, Ann.  155,  pag.  96.  41)  Goldenberg,  Ann.  174,  pag.  332.  42)  Tiemann,  Ber.  19, 
P8*-  355-  43)  Herzfeld,  Ber.  10,  pag.  1267.  44)  Tiemann,  Ber.  8,  pag.  1 125.  45)  Fossek, 
Monatshefte  3,  pag.  622;  4,  pag.  663.  4s  a)  Derselbe,  Monatshefte  5,  pag.  119.  46)  K.  E.  Schulze, 
Ber.  18,  pag.  3036.  47)  Kablukow,  Ber.  21,  pag.  55,  Ref.  48)  Blank,  Ann.  248,  pag.  5, 
49)  Vergl.  Sagümenny,  Ber.  7,  pag.  1651.    50)  Vergl.  Weise,  Ann.  248,  pag.  34. 
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Bei  der  Oxydation  der  Pinakone  werden  die  Ketone  regenerirt;  beim  Er- 
hitzen zerfallen  sie  in  Keton  und  sekundären  Alkohol: 

R,C(OH)  •  C(OH)R,=  RCOR  +  RCH(OH)R. 

Den  aus  Ketonen  entstehenden  Pinakonen  schliessen  sich  Körpern  sehr  eng 

an,  welche  in  ganz  analoger  Weise  aus  Aldehyden  sich  bilden.    So  setzt  sich 

z.  B.  Benzaldehyd  mit  Wasserstoff  im  Sinne  der  Gleichung  um: 

C6HjCHOH 
2C6H5COH  +  2H  =  I 

C6H5CHOH 

Ein  solcher  Verlauf  der  Reduction  ist  zuerst  bei  aromatischen  Aldehyden 
beobachtet  worden.  Aber  auch  Aldehyde  der  Fettreihe  sind  einer  analogen  Uni- 
wandlung fähig  (Fossek,  Monatshefte  4,  pag.  664;  5,  pag.  119),  z.  B. 

(CH.)aCHCHOH 
2(CH,)sCHCOHn-2H  =  l 

(CH,),CHCHOH 
Isobutyraldehyd  Diisopropyläthylenglycol 

CH.CHOH 

CH3COH  -f-  (CH3)sCHCOH  -t-  2H  =  I 

(CH,),CHCHOH 
Acetaldchyd         Isobutyraldehyd  Methylisopropyläthylcnglycol. 

Samosadsky  (Zeitschrift  t.  Ch.  1868,  pag.  643)  und  Rossel  (Ann.  151,  pag.  36) 
beobachteten,  dass  bei  der  Reduction  von  Anisaldehyd,  C6H4(OCH,)  COH,  zwei 
isomere  Pinakone  erhalten  werden  und  später  fand  man,  dass  auch  das  Ver- 
halten der  anderen  aromatischen  Aldehyde  dementsprechend  ist.  So  liefert  z.  B. 
das  Bittermandelöl,  C6H6COH,  zwei  isomere  Verbindungen,  das  Hydrobenzoin 
und  das  Isohydrobenzoin.    Die  ausführlichen  vergleichenden  Untersuchungen  der 

C6HsCHOH 

letzten  beiden  Körper  zeigen,  dass  beiden  dieselbe  Structurformel  l 

C6H5CHOH 

zuertheilt  werden  muss,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  bis  jetzt  aber  noch  nicht 
mit  Sicherheit  erwiesen,  dass  die  Isomerie  durch  das  Vorhandensein  der  beiden 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  bedingt  ist,  und  die  Körper  in  demselben  Ver- 
hältniss  zu  einander  stehen  wie  Traubensäure  und  Mesoweinsäure  (van't  Hofe, 
la  chimie  dans  l'espace;  vergl.  Baeyer,  Ann.  258,  pag.  185).  Auch  bei  einem 
Keton,  dem  Desoxybenzoin ,  C6H5CH2COC6H5 ,  ist  in  neuester  Zeit  (Blank, 
Ann.  248,  pag.  1)  die  Beobachtung  gemacht  worden,  dass  es  bei  der  Reduction 
zwei  isomere  Pinakone  liefert. 

Die  Aldehydpinakone  schliessen  sich,  wie  aus  den  Untersuchungen  über  die 
isomeren  Hydrobenzoine  (Breuer  und  Zincke,  Ann.  198,  pag.  141)  hervorgeht, 
den  Ketonpinakoncn  in  Betreft  der  Pinakolinbildung  eng  an.  Die  isomeren  Hydro- 
benzoine verlieren  leicht  1  Molekül  Wasser  und  liefern  Anhydride  (a  Pinakoline) 
und  zwar  jedes  ein  ihm  eigenlhümliches 

C6H5CH.  C6H5CH  -  O  —  CHC.H. 

I       O     oder  1  l 

CgHjCH^  C6HÄCH-0  —  CHC6HS 

welche  beide  zu  einer  molekularen  Umlagerung  in  den  isomeren  Diphenylacet- 
aldehyd,  (CsHj),CHCOH,  befähigt  sind.  Ketonpinakone  und  Aldehydpinakone 
sind  Abkömmlinge  des  Aethylenalkohols,  CH2(OH)  •  CHjOH,  und  schliessen 
sich  demselben  und  seinen  übrigen  Abkömmlingen  in  ihrem  Verhalten  bei  der 
Pinakolinbildung  insofern  an,  als  auch  bei  diesen  mehrlach  bei  direkter  Wasser- 
entziehung die  Bildung  von  Aldehyden  und  Ketonen  beobachtet  ist  (vergl.  Bd.  I, 
pag.  432;  Breuer  und  Zinke,  Ann.  198,  pag.  141). 
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Wie  aus  den  Ketonpinakonen  durch  Oxydation  die  Ketone,  so  können  ans 
den  Aldehydpinakonen  die  Aldehyde  regenerirt  werden. 

Pinakon,  (CH3)2C(OH)  •  C(OH)(CH3)s  (Bd.  V,  pag.  159). 

Methylisopropyläthylenalkohol ,  CH,CH(OH)  •  CH(OH)CH(CH3), 
(Bd.  V,  pag.  159). 

Diisopropyläthylenalkohol,  (CH3),CHCH(OH)  .CH(OH)CH(CH,)„ 
entsteht  neben  sauren  Produkten  bei  12  stündigem  Stehen  von  Isobutyraldehyd 
mit  2  Thln.  13*5  proc.  alkoholischer  Kalilauge.  3(CHj),CHCOH  +  KOH 
=>  (CHj),CHCH(OH)  •  CH(OH)CH(CH3),  4- (CH3)aCHCOOK.  —  Grosse, 
monokline  Tafeln  vom  Schmp.  51*5 °,  Siedep.  222— 223°.  Leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  etwas  schwerer  in  Wasser  löslich.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Oxalsäure  und  Isobuttersäure,  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  ' 
Kalium  Essigsäure.  Liefert  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zwei 
Pinakoline,  C8H160,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  einen  jodhaltigen 
Körper,  der  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  einen  Kohlenwasserstoff, 
C8HI6  (Siedep.  116—120°)  übergeht  (45). 

Diacetylester,  C8H1902(CaH30)s.    Durch  Einwirkung  von  Chloracetyl. 
Siedep.  235°  (45). 

Methyläthylpinakon,  (CH3)(CaH5)C(OH)  •  C(OH)(CaH6)(CH3),  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Methyläthylketon  in  Gegenwart  einer  con- 
centrirten  Potaschelösung  (1),  sowie  in  Benzollösung  (2).  —  Schmp.  28—29°. 
Siedep.  201—203°  (Barometei stand  745  Millim.).  Riecht  nach  Campher  und  ist 
ziemlich  leicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Liefert  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  Pinakolin,  C(CH3)2(CaH6)COC2H&. 

Isopropylisobutyläthylenalkohol,  (C H3)2  CHCH (OH)  •  CH (O H) 
CH2CH(CH3)a,  entsteht  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Isobutyraldehyd 
und  Isovaleraldehyd  mit  alkoholischem  Kali  oder  Natriumamalgam.  —  Lange, 
bei  80—81°  schmelzende  Nadeln  (45  a). 

Methylpropylpinakon,  (C H,)(C,H7)C(0 H) •  C(0 H)(C,H7)(CH3)  (3). 

Propiopinakon,  (C2H5)2C(OH).C(OH)(CaHs)r  Propion,  C2H5COC2H6, 
wird  in  Gegenwart  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Natrium 
behandelt.  —  Stäbchenartige,  der  Länge  nach  gefurchte  Krystalle,  welche  sich 
aus  dem  bei  200—220°  siedenden  Antheile  der  Einwirkungsprodukte  abscheiden. 
Schmp.  27—28°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  sehr  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  in  Aether  (4). 

Aethylpropylpinakon,  (C2H8)(C3H7)C(OH).C(OH)(C3H7)CaH8.  Aus 
Aethylnormalpropylketon,  C2H5COC3H7.    Siedep.  252—255°  (5). 

Pinakon  des  Pinakolins,  (CH3)[(CH3)3C]  C(OH) .  C(OH)[C(CH3)3] 
(CH3),  entsteht  neben  Pinakolinalkohol  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  in 
Gegenwart  von  Wasser  auf  Pinakolin,  (CH3)3CCOCH3.  —  Schmp.  69°  (6). 

Methyl-ß-Butylpinakon,  (CH3)[(CaHr,)(CH3)CH]  C(OH)  •  C(OH)[CH 
(C9H6) (CH,)] (C H ,).  Aus Secundärbutylmethylketon, CH3CO C H(C H3)C H,C H3, 
das  in  ätherischer  Lösung  in  Gegenwart  von  Wasser  mit  Natrium  behandelt  wird, 
neben  dem  secundären  Alkohol.  —  Farblose,  zähe,  mit  Wasser  nicht  mischbare, 
fast  geruchlose  Masse.  Siedep.  248—250°.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erfolgt  Pinakolinbildung  (7). 

Butyronpinakon,  (C3H7)aC(OH)  •  C(OH)(C5H,)J(  entsteht  neben  secun- 
därem  Heptylalkohol  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Butyron,  C3H7COC3H7, 
in  Gegenwart  von  Wasser.  Lässt  sich  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  reinigen. 
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Hat  in  Geruch  und  Aussehen  viel  Aehnlichkeit  mit  Campher.  Spec.  Gew.  0  87  bei 
20°.   Schmp.  68°.   Wenig  in  Wasser  löslich,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  (8). 

Isoamylmethylpinakon,    (CH,)  [(CH3) 2 CHCH, CH2]  C  (OH)  •  C(OH) 
[CH2CH8CH(CH3)2](CH3).     Durch   Reduction    von  Isoamylmethylketon, 
CH3COCH,CHaCH(CH,)3  erhalten.  -  Schmp.  30°.    Siedep.  268°.  (9). 

Butallylmethylpinakon,  CsHsch  /C(OH)'c(OH)\CH  ClH*'  bildet 
sich  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Butallylmethylcarbinols  aus  Allyl- 
aceton,  C,H5- CH2COCH3.  —  Flüssigkeit,  bei  180-  182°  unter  74  Millim.  Druck 
siedend,  bei  2G45— 266-5°  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  einem  Druck  von 
760  Millim.  Spec.  Gew.  0'9632  bei  0°,  0  9452  bei  24°.  Addirt  4  Atome  Brom 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermangnat  Allylaceton  (47). 

Akropinakon,  CH,=  CHCH(OH).CH(OH)CH  =  CHa.  Bei  der  Reduction 
von  Acrolein  mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten.  Siedet  zwischen  160  und  180°  (10). 

Phenylisopropyläthylenalkohol,  C6H5CH(OH)  •  CH(OH)C H(CH,)„ 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  oder  Natriumamalgam  auf 
ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Isobutyraldehyd.  —  Schmp.  81—82°  (45  a)- 

C6H5CHOH 

Hydrobenzoin,  1         .    Von  den  beiden  Pinakonen  der  Form 

C6H5CHOH 

C6H5CHOH 

I  ,  welche  das  Bittermandelöl  bei  der  Reduction  liefert,  wurde  das 

C6H5CHOH 

Hydrobenzoin  durch  Zinin  (i  i),  das  Isohydrobenzoin  durch  Fittig  und  Ammann  (12) 
entdeckt.  Das  Hydrobenzoin  entsteht  aus  Benzaldehyd  bei  der  Reduction  mit 
Zink  und  Salzsäure  (11),  sowie  neben  Benzylalkohol  und  Isohydrobenzoin  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  (12)  und  zwar  entsteht  in  vorherrschender  Menge 
Isohydrobenzoin,  wenn  das  Amalgam  auf  ein  erhitztes  Gemisch  von  Bittermandelöl 
und  Wasser  einwirkt,  wahrend  neben  Isohydrobenzoin  sich  ansehnliche  Mengen 
von  Hydrobenzoin  bilden,  wenn  die  Reaction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
einer  wässrig  alkoholischen  Lösung  stattfindet  und  hierbei  um  so  mehr,  je  con- 
centrirter  der  angewandte  Alkohol  ist  (12,  12  a).  Das  Acetat  des  Hydrobenzoins 
bildet  sich,  wenn  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Acetylchlorid 
einwirkt  (15);  wendet  man  statt  des  Acetylchlorids  Benzoylchlorid  an,  so  ent- 
stehen die  Benzoate  von  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin  und  zwar  letzteres 
in  überwiegender  Menge  (16). 

Hydrobenzoin  entsteht  aus  Benzoin,  C6H6CH(OH) COC6H6 ,  beim  Be- 
handeln mit  alkoholischem  Kali  unter  Lultabschluss  (17),  sowie  bei  der  Reduc- 
tion desselben  mit  Natriumamalgam  (18)  (s.  unten). 

Auch  aus  Benzil,  C6H5COCOCßH6,  wird  es  durch  Reduction  erhalten  (19). 

Die  beiden  Stilbenchloride,  C6H5CHCICHCIC6H5,  sowie  das  Stilbenbromid, 
C6H5CHBrCHBrC6H5,  können  in  die  Essig-  resp.  Benzoesäureester  der  Hydro- 
benzoine  übergeführt  werden  (22,  19,  20)  (s.  unten).  Auch  mit  Hilfe  von  oxal- 
saurem  Silber  können  aus  dem  Stilbenbromid  die  Hydrobenzoine  erhalten  werden 
(19,  20,  21). 

Zur  Darstellung  des  Hydrobenzoins  wird  Bentoln  in  Mengen  von  10  Grm.  mit  der  10  bis 
12  fachen  Menge  40 — 50  proc.  Alkohol  Ubergossen,  die  Flüssigkeit  gelinde  erwärmt  und  so 
lange  4  procentiges  Natriumamalgam  in  kleinen  Stücken  eingetragen,  bis  sich  alles  Benzoin  ge- 
löst hat.  Man  giesst  sodann  vom  Quecksilber  ab,  sättigt  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  ver- 
dampft einen  Thcil  des  Alkohols  und  versetzt  mit  Wasser.  Der  gross te  Theil  Hydrobenzoin 
fällt  hierdurch  aus.    Den  Rest  erhält  man  neben  entstandener  Benzoesäure  durch  Eindampfen. 
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Zur  Reinigung  von  einem  bei  233°  schmelzenden,  in  feinen  Nadeln  krystallisirenden  Körper 
digerirt  man  das  rohe  HydrobenzoYn  mit  Alkohol,  der  jenen  Körper  zurücklägst.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  wird  das  HydrobenzoYn  durch  Wasser  gefällt  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem,  verdünntem  Weingeist  weiter  gereinigt.  Aus  den  letzten  Mutterlaugen  scheidet  sich  ein 
in  feinen  Nadeln  krystallisirendcs,  bei  95°  schmelzendes  Gemenge  von  HydrobenzoYn  und  Iso- 
hydrobenzoYn  aus.  Man  erhält  bei  dieser  Darstellung  30 — 35$  reines  HydrobenzoYn.  Noch 
etwas  günstiger  gestaltet  sich  die  Ausbeute  (35 — 40$),  wenn  man  während  der  Wirkung  des 
Amalgams  die  alkalische  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Schwefelsäure  neutralisirt.  Doch  darf 
man  nicht  ansäuren,  da  dann  beträchtliche  Mengen  des  hochschmelzenden  Körpers  entstehen. 
Neben  den  bereits  genannten  Nebenprodukten  entsteht  stets  auch  Benzaldehyd  (2  t,  50). 

Hydrobenzoin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  aus  heisser  concentrirter  oder 
verdünnter  Essigsäure  und  aus  heissem  verdünntem  Alkohol  in  atlasglänzenden, 
leichten  Blättchen,  aus  heissem  absolutem  Alkohol  in  grossen  Tafeln.  Aehnlich 
hinterbleibt  es  beim  langsamen  Verdunsten  einer  Lösung  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Ligroin  oder  Chloroform.  Die  Krystalle  gehören  dem  monoklinen  System 
an  und  schmelzen  bei  134°  (19)«  1  Thl.  Hydrobenzoin  erfordert  ca.  80  Thle. 
siedenden  Wassers  und  400  Thle.  von  15°  zur  Lösung  (12).  Bei  der  Oxydation 
mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  liefert  es  Benzaldehyd  und  Benzoe- 
säure (22),  unter  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  Benzoin  und  Benzil  (11,  12,  22). 
Wird  dem  Hydrobenzoin  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Wasser 
entzogen,  so  entsteht  ein  Anhydrid,  Cl4HlsO,  und  Diphenylacetaldehyd, 
(CßH8),CHCOH(2i)  (s.  unten)  (50).  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
entstehen  zwei  Stilbenchloride,  C14HJ2Cla  (Schmp.  192—193°  und  Schmp.  93 
bis  94°)  (12,  22),  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  nur  das  höher 
schmelzende  und  von  Phosphorpentabromid  nur  das  gewöhnliche  Stilbenbromid, 
CMH1}Brs,  vom  Schmp.  237°  (22).  Lässt  man  auf  in  Benzol  gelöstes  Hydro- 
benzoin Natriumamalgam  einwirken,  so  erhält  man  eine  Natriumverbindung  des- 

Se,ben  ('3)-  C,HiCHO.C,HsO 

Hydrobenzoinmonoacetat,  l  ,  entsteht  bei  mehrstündi- 

CtH?CHOH 

gern  Erhitzen  von  Hydrobenzoin  mit  Eisessig  auf  170—180°.  —  Schmp.  84°  (19,  20). 

C6H&CHOCaHsO 
Hydrobenzoindiacetat,  I  ,  entsteht  aus  dem  Stilben- 

C6H5CHOCaHaO 

bromid  bei  der  Einwirkung  von  essigsaurem  Silber  neben  dem  isomeren  Ester 
des  Isohydrobenzoins  und  dem  Monoacetat  des  letzteren  (20,  19),  aus  dem  Hydro- 
benzoin beim  Erhitzen  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Acetylchlorid 
(12,  19,  20),  sowie  beim  Erhitzen  des  Hydrobenzoinanhydrids  (s.  unten)  mit  Essig- 
säure auf  160—170°  (21).  Seine  Bildung  bei  der  Reaktion  von  Zinkstaub  auf 
ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Acetylchlorid  (15)  ist  bereits  oben  erwähnt 
—  Bei  134°  schmelzende,  monokline  Krystalle. 

C6H5CHO^ 

Hydrobenzoincarbonat,  l         CO,  entsteht  bei  der  Einwirkung 

C6H5CHO^ 

von  Chlorkohlensäureester  auf  die  unter  dem  Einfluss  von  Natriumamalgam  auf 
in  Benzol  gelöstes  Hydrobenzoin  dargestellte  Natriumverbindung.  —  Nadeln  vom 
Setap^W  c<H5CHO   C  Hs0 

Hydrobenzoinmonobenzoat,  I  .    Aus  Hydrobenzoin 

C6H5CHOH 

und  Benzoesäure  neben  dem  Dibenzoat.  —  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 160-161°  (19). 
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C6H5CHOC7HsO 
Hydrobenzo'indibenzoat,  l  ,  bildet  sich  neben  dem 

C6HsCHO-C,H50 

vorhergehenden  Körper,  wenn  Benzoesäureanhydrid  auf  Hydrobenzo'in  einwirkt 
oder  wenn  dasselbe  mit  Benzoylchlorid  behandelt  wird,  sowie  neben  der  isomeren 
Isohydrobenzoinverbindung  bei  der  Einwirkung  von  benzoesaurem  Silber  auf 
Stilbenbromid  (19).  Es  entsteht  auch  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  des  Hydro- 
benzo'inanhydrids  mit  Benzoesäure  (21),  sowie  aus  dem  Isohydrobenzo'in  neben 
dem  Mono-  und  Dibenzoat  des  letzteren  beim  Erhitzen  mit  Benzoösäureanhydrid 
auf  150—160°.  Sehr  charakteristische  Verbindung.  Sie  zeichnet  sich  durch  grosse 
Schwerlöslichkeit  aus.  Sie  ist  in  kaltem  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  nur 
wenig  löslich,  etwas  leichter  in  kochendem  Eisessig,  in  Xylol  und  in  heissem  Al- 
kohol und  krystallisirt  in  kleinen,  zerbrechlichen  Nadeln  vom  Schmp.  247°  (19). 

C^HjCH^  C6H5CHOCHC6Hs 
Hydrobenzoinanhydrid,  I      O  oder  I  I 

C6H6CrK  C6H5CHOCHC6H5 

10  Grm.  Hy  droben  zoYn  werden  mit  200  Grm.  20  proc.  reiner  Schwefelsäure  }  Stunde  am 
RUckflusskühler  gekocht,  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  so  lange  im  Dampf- 
strom destillirt,  als  noch  Oeltropfen  mit  den  Wasserdämpfen  übergehen.  Ks  bleibt  das  Anhydrid 
zurück,  während  gleichzeitig  entstehender  Diphenylacetaldehyd ,  (C6H,),CHCOH,  mit  den 
Wasserdämpfen  flüchtig  ist 

Zur  Gewinnung  des  Anhydrids  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  mit 
Chlorcalciura  getrocknet.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  das  Anhydrid  in  Krystallen 
und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  Alkohol  vollständig  gereinigt.  Man  erhält  20 
bis  25$  der  angewandten  Menge  an  krystallisirtcr  Substanz  und  50 — 60  $  Oel  (20,  21). 

Das  Anhydrid  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  glänzenden,  monoklinen 
Krystallen,  aus  heissem  Alkohol  in  durchsichtigen,  glänzenden  Nadeln.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig, 
schwer  löslich  in  Petroleumäther.  Der  Körper  schmilzt  bei  131  —  132°  und  er- 
starrt nach  dem  Schmelzen  amorph.  Beim  Erhitzen  auf  150—160°  tritt  Benz- 
aldehydgeruch auf,  jedoch  ist  die  Zersetzung  nur  eine  geringe;  sie  wird  mit  der 
Erhöhung  der  Temperatur  bedeutender,  ist  jedoch  selbst  bei  8  stündigem  Er- 
hitzen auf  250—270°  keine  vollständige.    Sie  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2C14H120  =  2C7H60-t-  C,4Hia. 

Bleibt  bei  5— 6  stündigem  Erhitzen  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  150—160° 
unverändert.  Ebenso  wird  es  durch  Essigsäureanhydrid  nur  wenig  verändert. 
Beim  Erhitzen  mit  Benzoesäure  auf  230—240°  bilden  sich  ausser  Benzaldehyd 
und  Stilben  kleine  Mengen  Hydrobenzoinbenzoat.  Dagegen  wird  es  durch  Essig- 
säure bei  längerem  Erhitzen  auf  160—170°  zum  grössten  Theil  in  den  Essigester 
übergeführt.  Phosphorpentachlorid  wirkt  unter  Bildung  des  bei  192° schmelzenden 
Stilbenchlorids  ein.  Beim  Behandeln  mit  chromsaurem  Kalium  uud  Schwefelsäure 
wird  das  Anhydrid  nur  schwierig  angegriffen,  erst  bei  andauerndem  Kochen  entstehen 
geringe  Mengen  Benzoesäure  und  ein  Oxydationsprodukt  C>gH9203.  Geeigneter 
ist  als  Oxydationsmittel  in  Eisessig  gelöste  Chromsäure.  Man  erhält  neben  Benzoe- 
säure und  einem  Körper  C|5H,,Oj  als  Hauptprodukt  den  Körper  C28H2aOj.*) 

•)  Der  Körper  C,hHJ!|Oj  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  leichten  Nädelchcn 
oder  Blättchen  vom  Schmp.  154*5  —  155°.  Kr  wird  durch  Chromsäure  weiter  zu  ein*r  bei  97 
bis  98°  schmelzenden  Verbindung  oxydirt  und  liefert  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure 
neben  Dibenzyl  jenen  Körper,  C,SH,,0,,  deT  sich  auch  bei  der  Oxydation  des  Anhydrids  in 
geringer  Menge  direkt  bildet.  Dieser  Körper  ClsHuO,  schmilzt  bei  144—145°  und  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Benzophenon. 
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Bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  liefert  das  Anhydrid 
Dibenzyl.  Mit  20  procentiger  Schwefelsäure  lässt  es  sich  stundenlang  ohne 
Veränderung  kochen,  auch  beim  Erhitzen  auf  160—170°  ist  nur  wenig  Ein- 
wirkung zu  beobachten.  Dagegen  wird  es  bei  200—210°  in  Diphenylaldehyd, 
(C8H5)sCHCOH,  übergeführt.  Salzsäure  bewirkt  diese  molekulare  Umlagerung 
leichter.  Schon  beim  Kochen  mit  Salzsäure  von  1-19  spec.Gew.  ist  sie  wahrnehmbar 
und  bei  160—170°  wird  das  Anhydrid  vollständig  zersetzt  unter  Bildung  von  Di- 
phenylaldehyd. Daneben  bilden  sich  Stilbenchlorid  und  harzige  Körper,  welche 
bei  der  Oxydation  in  Benzophenon  übergehen.  Benzoylchlorid  erzeugt  aus  Hydro- 
benzoinanhydrid  das  Stilbenchlorid  vom  Schmp.  192°  (21). 

CsH^NO^CHO-CjHjO 
Dinitrohydrobenzoindiacetat,  I  (24). 

C6H4(NO,)CHOC,HsO 

C6HsCHOH 

Isohydrobenzoin,  I  Es  wurde  bereits  oben  unter  Hydro- 

CÄH5CHOH 

benzoin  eine  Reihe  von  Processen  erwähnt,  bei  denen  sich  neben  Hydrobenzoin 
das  isomere  Isohydrobenzoin  bildet. 

Da  bei  der  Einwirkung  von  essigsaurem  Kalium  auf  Stilbenbromid  haupt- 
sächlich der  Essigester  des  Isohydrobenzoins  entsteht,  derjenige  des  Hydroben- 
zoüns  jedoch  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  so  eignet  sich  dieser  Process  zur  Dar- 
stellung. 

Man  löst  Stilben  in  Aethcr,  kühlt  mit  Wasser  oder  Eis  und  lässt  nun  langsam  die  be- 
rechnete Menge  von  Brom  einfließen.  Das  sich  ausscheidende  Bromid  wird  abfiltrirt  und  durch 
Abdestilliren  des  Aethers  und  Auswaschen  des  Rückstandes  der  Rest  gewonnen. 

Das  trockene  Stilbenbromid  wird  mit  der  dreifachen  Menge  Eisessig  übergössen,  das  1 4  fache 
der  berechneten  Menge  frisch  geschmolzenen  essigsauren  Kalis  hinzugesetzt  und  nun  im  Oelbade 
am  Rückflusskühler  10— 12  Stunden  zum  Sieden  erhitzL  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  mit 
etwas  Eisessig  ausgewaschen,  und  das  Filtrat  durch  Destillation  vom  gTössten  Theil  des  Eis- 
essigs befreit.  Man  sättigt  nun  mit  Alkali ,  zieht  einige  Male  mit  Aether  aus,  destillirt  den 
letzteren  ab  und  verseift  das  Zurückbleibende  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Die  Flüssig- 
keit wird  sodann  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  von  dem  sich  ausscheidenden  Chlorkalium 
abfiltrirt,  der  Alkohol  verdunstet  und  der  Rückstand  so  lange  wiederholt  mit  Wasser  unter 
Wiederbenutzung  der  Muttei laugen  ausgekocht,  als  dasselbe  noch  etwas  löst.  Die  ersten  Kri- 
stallisationen sind  in  der  Regel  rein,  die  letzten  können  durch  Lösen  in  heissem  Wasser,  Ent- 
färben mit  Thierkohle  u.  s.  w.  gereinigt  werden.  Man  erhält  32— 33$  des  angewandten  Bro- 
mids  an  Isohydrobenzoin  und  15 — 16  J  an  regenerirtero  Stilben. 

Das  Isohydrobenzoin  löst  sich  in  80  Thln.  siedenden  Wassers  und  526  Thln. 
von  15°  (12).  Heisse  wässrige  Lösungen  trüben  sich  beim  Erkalten  zuerst  milchig. 
In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich.  Es  krystallisirt  aus 
diesen  Lösungen  in  gut  ausgebildeten  Krystallen.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt 
es  je  nach  Umständen  mit  oder  ohne  Krystallwasser.  Die  wasserhaltigen  Kry- 
stalle  schmelzen  bei  95—96°  und  verlieren  an  der  Luft  unter  Wasserverlust  sehr 
rasch  ihren  Glanz.  Wasserfrei  schmilzt  es  bei  119*5°  (12).  In  Alkohol  leichter 
löslich  als  Hydrobenzoin.  Aus  Aether  scheidet  es  sich  in  prismatisch  ausgebildeten, 
monoklinen  Krystallen  ab. 

Das  Isohydrobenzoin  liefert  unter  der  Einwirkung  von  Agenden  im  Allge- 
meinen in  qualitativer  Hinsicht  dieselben  Produkte  wie  das  Hydrobenzoin,  nur 
in  Bezug  auf  die  Quantität  sind  Unterschiede  vorhanden.  So  entstehen  dieselben 
Produkte  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Salpetersäure  (22,  n,  12),  bei 
det  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  (22),  Phosphortrichlorid  (22),  ver- 
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dünnter  Schwefelsäure  (21).   Jedoch  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  nur  das  höher  schmelzende  Stilbenchlorid  (22). 

Behandelt  man  Isohydrobenzoin  mit  Natriumamalgam  in  ätherischer  oder 
Benzollösung,  so  wird  es  in  eine  Natriumverbindung  übergeführt.  Gleichzeitig 
scheint  ein  Theil  in  eine  andere  Form  des  Isohydrobenzoins  überzugehen.  Man 
erhält  in  kleiner  Menge  einen  krystallinischen  Körper,  der  aus  Alkohol  in  Prismen 
vom  Schmp.  145°  krystallisirt.  Beim  Umkrystallisiren  sinkt  der  Schmelzpunkt 
auf  124— 125°  und  bleibt  dann  constant.  Der  Körper  hat  nunmehr  die  Zusammen- 
setzung des  Isohydrobenzoins,  verhält  sich  gegen  Essigsäureanhydrid  und  liefert 
nach  dem  Auflösen  in  kochendem  Wasser  nach  dem  Erkalten  Krystalle  des  ge- 
wöhnlichen Isohydrobenzoins  (23). 

;  C6H5CHO.CsH,0 

Isohydrobenzo'inmonoacetat,  l  ,  entsteht  in  grosser 

C6H5CHOH 

Menge  bei  der  Einwirkung  der  Acetate  von  Kalium  und  Silber  auf  Stilbenbromid 
und  wahrscheinlich  auch  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Eisessig  und  Isohydro- 
benzoin auf  150—160°.  Gleicht  der  isomeren  Hydrobenzoinverbindung,  kry- 
stallisirt aber  in  dichteren,  kürzeren  Nadeln  und  schmilzt  bei  87—88°.  Wird 
von  Essigsäureanhydrid  bei  höherer  Temperatur  leicht  in  Diacetat  übergeführt. 
In  gleicher  Weise  wirkt  Acetylchlorid,  doch  entstehen  hierbei  stets  chlorhaltige 
Nebenprodukte  (19). 

CgHj  •  CHO  •  C0H3O 
Isohydrobenzoi'ndiacetat,  I  ,  entsteht  bei  der  Ein- 

C6HjCHOCsH,0 

Wirkung  von  Acetylchlorid  auf  Isohydrobenzoin  (12)  und  in  geringer  Menge  neben 
dem  Monoacetat  beim  Behandeln  von  Stilbenbromid  mit  essigsaurem  Kalium 
oder  essigsaurem  Silber  (s.  oben).  Am  bequemsten  erhält  man  den  Körper  aus 
dem  Monoacetat  durch  Behandeln  mit  Chloracetyl  oder  Essigsäureanhydrid. 

Der  Körper  tritt  in  zwei  Formen  auf.  Er  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol 
in  Blättchen  vom  Schmp.  117°,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  in  rhombischen  Prismen,  welche  in  der  Regel  beim  ersten  Erhitzen  den 
Schmp.  117—118°  zeigen,  später  aber  constant  bei  105—106°  schmelzen;  zuweilen 
schmelzen  sie  auch  von  vornherein  bei  105 — 106°.  Beide  Formen  sind  in  Alko- 
hol, Aether  und  Chloroform  leicht  löslich  (19). 

C6H5CHOx 

Isohydrobenzoincarbonat,  l  CO,   entsteht   bei  der  Ein- 

C6H5CHCK' 

Wirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf  die  Natriumverbindung  des  Isohydroben- 
zoins, welche  sich  beim  Behandeln  von  Isohydrobenzoin  mit  Natriumamalgam 
in  wasserfreier  ätherischer  oder  Benzollösung  bildet  (23),  und  beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  Chlorkohlensäureäther  mit  Natriumamalgam 
(25).  —  Schmp.  110°.  Wird  von  Essigsäureanhydrid  bei  längerem  Kochen  nicht 
verändert,  von  Phosphorpentachlorid  in  a-Stilbenchlorid  übergeführt  und  durch 
andauerndes  Kochen  mit  Wasser  verseift. 

Isohydrobenzoinmonobenzoat  scheint  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoesäureanhydrid  auf  Isohydrobenzoin  bei  150—160°  zu  bilden.  Daneben 
entsteht  das  Dibenzoat  des  Isohydrobenzoins  und  das  Dibenzoat  des  Hydroben- 
zoins.  Es  findet  daher  bei  diesem  Process  eine  theilweise  Umwandlung 
des  Isohydrobenzoins  in  Hydrobenzoin  statt  (19). 

C6H5CHOC7H50 

Isohydrobenzoindibenzoat,  1  ,    entsteht  neben  der 

C6H5CHOC7HsO 
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entsprechenden  Hydrobenzoinverbindung  bei  der  Einwirkung  von  benzoesaurem 
Silber  auf  Stilbenbromid,  sowie  beim  Erhitzen  von  Idehydrobenzoi'n  mit  Benzoe- 
säureanhydrid (s.  unter  Isohydrobenzoinmonobenzoat).  —  Farblose  Nadeln  oder 
Blättchen,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform  u.  s.  w. 
Schmp.  155-156°  (19). 

C6H5CH^  CsH5CHOCHC6H5 
Isohydrobenzoinanhydrid,  i  oder  I        1  , 

CgHjCH^  C6H6CHOCHC6H5 

kann  wie  das  Anhydrid  des  Hydrobenzoins  (s.  d.)  aus  dem  Isohydrobenzoin  dar- 
gestellt werden.  Als  Nebenprodukt  bildet  sich  gleichfalls  Diphenylacetaldehyd, 
(C6H8)aCHCOH.    Man  erhält  an  letzterem  20—25$  und  50—60}}  Andydrid. 

Isohydrobenzoinanhydrid  krystallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  beim  lang- 
samen Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  lebhaft  glänzenden,  weissen,  hellen, 
monoklinen  Krystallen,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Formen  des 
Gypses  haben;  bei  längerem  Aufbewahren  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz 
ohne  sonstige  Aenderung  der  Eigenschaften.  In  Alkohol  leichter  löslich  als  die 
Hydroverbindung.  Es  schmilzt  bei  101  — 102  5°  und  erstarrt  wie  das  Hydro- 
anhydrid  zu  einer  glasigen,  amorphen  Masse.  Den  oben  beim  Hydrobenzoin- 
anhydrid  aufgeführten  Agentien  gegenüber  verhält  sich  das  Isoanhydrid  im  All- 
gemeinen wie  das  Hydroanhydrid.  So  liefert  es  bei  höherer  Temperatur  Benz- 
aldehyd und  Stilben,  verhält  sich  ähnlich  dem  Hydrobenzoinanhydrid  gegen  Essig- 
säureanhydrid, Benzoesäureanhydrid  und  Benzoesäure,  liefert  dieselben  Oxydations- 
und Reductionsprodukte  beim  Behandeln  mit  Chromsäure  oder  Jodwasserstoffsäure, 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  Diphenylaldehyd  (im  letzteren 
Falle  neben  a-Stilbenchlorid)  und  unter  dem  Einfluss  von  Benzoylchlorid  das  bei 
192°  schmelzende  Stilbenchlorid.  Doch  zeigt  es  gegen  Essigsäure  ein  verschiedenes 
Verhalten,  insofern  es  selbst  beim  Erhitzen  mit  solcher  auf  250°  nicht  in  Iso- . 
hydrobenzoinacetat  übergeführt  wird;  auch  gegen  Phosphorpentachlorid  verhält 
es  sich  nicht  ganz  so  wie  das  Hydroanhydrid;  es  liefert  zwar  auch  das  bei  192° 
schmelzende  Stilbenchlorid,  aber  daneben  grössere  Mengen  anderer  chlorhaltiger 

KÖrpe'  CtHsC(OH)CHs 

Acetophenonpinakon,  I  ,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

CfiH5C(OH)CH, 

von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Acetophenon  in  verdünntem  Alkohol 

(26,  27,  29),  und  in  weniger  guter  Ausbeute  bei  der  Einwirkung  von  Zink  und 

Schwefelsäure  auf  Acetophenon  (28,  29).  —   Lange,   spiessige  Krystalle  oder 

quadratische  Prismen,  vom  Schmp.  120°.    Spaltet  sich  beim  Erhitzen,  vollständig 

jedoch  erst  bei  280  —  300°  unter  Bildung  von  Acetophenon  und  sekundärem 

Phenyläthylalkohol, 

C6H5C(OH)CH8 

1  =  C6H,CH(OH)CH3-+-C6H3COCHa. 

C6HsC(OH)CH, 

Concentrirte  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  (1:3)  verwandeln  den 
Körper  bei  140—150°  in  das  ß-Pinakolin,  (C6H5),(CH,)CCOCHs.  Einwirkung 
von  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  (28),  von  Phosphorpentachlorid  (26). 

C6H6C(OH)C3H7 

Pinakon  des  Propylphenylketons,  '  Aus  Propyl- 

C6H5C(OH)C,H7 

phenylketon,  CfiH5COC3H7,  durch  Behandeln  mit  Natrium  am  algam  in  verdünnter 
alkoholischer  Lösung.  —  Lange,  spiessige  Nadeln  vom  Schmp.  64°  (30). 
Hydrocuminoin  (Bd.  III,  pag.  70). 


Digitized  by  Google 


»54  Handwörterbuch  der  Chemie. 

C6H5C(OH)C6H5 

Benzpinakon,  I  ,  entsteht  bei  der  Reduction  von  Benzo- 

le (OH)  C6H5 

phenon,  C6HsCOC8H6,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (31). 

Zur  Gewinnung  verfährt  man  am  besten  folgendermaassen :  1  Thl.  Benzophenon,  29  Thle. 
Zinkspähne,  8  Thle.  Eisessig  und  2  Thle.  Wasser  werden  \  Stunde  unter  Umschwenken  massig 
erhitzt.  Man  giesst  von  den  ausgeschiedenen  Pinakonkrystallen  ab  und  lasst  erkalten.  Von  den 
entstandenen  Krystallen  wird  die  Flüssigkeit  auf  das  Zink  zurückgegossen,  wieder  erwärmt  u.  s.  f., 
bis  sich  erst  auf  Wasserzusalz  noch  Benzpinakon  abscheidet  Ausbeute  92  $  der  theoretischen 
Menge  an  reinem  Produkt. 

Das  Benzpinakon  schmilzt  bei  168°  (32).  Es  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  kleinen,  glänzenden,  gut  ausgebildeten  Prismen.  1  Thl.  löst  sich  in 
11  "5  Thln.  siedender  Essigsäure,  26  Thln.  siedenden  Benzols  und  39  Thln. 
siedenden  Alkohols.  Es  geht  ausserordentlich  leicht  unter  Wasserabspaltung  in 
das  B-Pinakolin,  (C6H,)3CCOCfiH5,  über.  Diese  Umwandlung  tritt  bereits  all- 
mählich beim  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  (unter  Erhöhung  des  Schmelzpunktes) 
ein.  Sie  erfolgt  glatt,  wenn  zu  einer  heissen  Lösung  von  1  Thl.  Pinakon  in 
14  Thle.  Eisessig  tropfenweise  starke  Salzsäure  gesetzt  wird  (32).  ß-Pinakolin- 
bildung  findet  statt  beim  Erwärmen  des  Pinakons  mit  Acetyl-  oder  Benzoylchlorid, 
beim  Erhitzen  mit  concentrirtcr  Jodwasserstoffsäure  auf  170—180°,  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200°,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2)  oder 
Eisessig  auf  180—200°,  beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid.  Dagegen 
wirken  kochende,  verdünnte  Schwefelsäure  (1:2)  und  Essigsäureanhydrid  nicht 
wasserentziehend  (33). 

Das  Pinakon  wird  bereits  bei  der  Schmelztemperatur  vollständig  zu  Benzo- 
phenon und  Benzhydrol  zersetzt: 

C6H.C(OH)C6Hs 
6   V         6   5  =  C6HsCOCfiH6-f-C6Hs-CH-C6H5  (33). 

C6H5C(OH)C,Hs  (OH) 
Dieselbe  Spaltung  erleidet  das  Pinakon  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 

(33)  '  Behandelt  man  Benzophenon  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salz- 
säure, so  wird  zuweilen  auch  Benzpinakon  gebildet.  Aber  meist  findet  bei 
diesem  Process  direkt  Pinalkolinbildung  statt.  Unter  Umständen  erhält  man 
neben  dem  bereits  erwähnten  ß-Pinakolin,  (CgHOjCCOCsH.,,  auch  das 

(C6H5)aC  (C6H5)3C-0-C(C6H6)a  . 

a-Pinakohn,  1    O  oder  I  I  ,  einen  Korper, 

(C6H5)aC/  <C,H,),C  -  O  -  C(C6H5)S 

der  bei  158—159°  schmilzt  und  schon  bei  gelinder  Wärme  durch  Acetylchlorid. 

ferner  durch  concentrirte  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  bei  150—160°,  sowie 

bei  längerem  Kochen  mit  Zink  und  Salzsäure  in  das  a-Pinakolin  übergeführt  wird 

(34)  .    (Vergl.  Delacre,  Ber.  23,  pag.  769  Ref.) 
Dithiobenzpinakon,  C16Ha2S,  =  (C6H5),C(SH)  •  C(SH)(C6H5),. 

Schmp.  151°  (35). 

Phenyltolylpinakon,  CH  £6h6/C(OH)  •  C(OH)C^£«h*CHj  ,  entsteht 

bei  der  Reduction  von  Phenyl-p-Tolylketon,  C6H5COC6H4CH„  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  (33)  und  scheint  sich  auch  aus  dem  entsprechenden  Hydrol  unter 
dem  Einfluss  von  Salzsäure  und  Chlorzink  zu  bilden  (34).  Es  ist  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  leichter  in  heissem  löslich  und  krystallisirt  aus  diesem  Mittel  in 
mikroskopischen  Nädelchen  vom  Schmp.  164—165°.  Leicht  löslich  in  Chloroform. 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Aether,  kaum  in  Ligroin.  Zersetzt 
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sich  beim  Schmelzen  analog  dem  Benzpinakon  in  Tolylphenylketon  und  das  diesem 
Körper  entsprechende  Hydrol,  (C^H^O,  =C,4H1J0  +  CHHuO).  Dieselbe 
Zersetzung  erleidet  es  bei  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  liefert  es  2  Mol.  Keton.    Acetylchlorid  und  Benzoylchlorid  ver- 

C6H4CHS 

I 

wandeln  es  in  das  ß-Pinakolin,  C6H5C— CO  — C6H5  (Schmp.  136—137°).  Ganz 

CÄH4CH8 

ebenso  wirken  concentrirte  Essigsäure  und  concentrirte  Salzsäure,  sowie  auch 
alkoholische  Chlorzinklösung,  bei  180—  200°,  während  beim  einfachen  Kochen 
mit  alkoholischer  Chlorzinklösung  kaum  Wirkung  zu  beobachten  ist.  Zink  und 
Salzsäure  liefern  ein  Gemenge  von  a-Pinakolin  (s.  u.)  und  ß-Pinakolin,  ebenso 
verdünnte  Schwefelsäure  bei  150 — 160°.  Gleichzeitig  tritt  Spaltung  in  Keton  und 
Hydrol  ein.  Bleibt  eine  mit  Salzsäure  versetzte  alkoholische  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen,  so  bildet  sich  nur  a-Pinakolin  frei  von  der  ß-Modification. 
Ebenso,  wenn  auch  langsamer,  wirkt  eine  alkoholische  Chlorzinklösung  (33). 

Das  a-Pinakolin, 
^»C-Ce^CH,    oder  ^H8CeHp^_0_(^66H!cH, 

c.h5c  -  c6h4chs     ch'c:h:>  -  °  -  <c:H;CH' ' 

dessen  Bildung  aus  Pinakon  des  öfteren  oben  erwähnt  ist,  wird  am  leichtesten 
durch  Reduction  einer  sehr  verdünnten  Ketonlösung  mit  einem  lebhaft  ent- 
wickelnden Gemisch  von  Zink  und  concentrirter  Salzsäure  erhalten.  Es  schmilzt 
bei  214—215°  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  mikroskopisch  feinen 
Nadeln.    Es  wird  indess  unter  dem  Einfluss  von  Benzoylchlorid,  durch  Erhitzen 

CgH^CHj 

mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Eisessig  in  das  ß-Pinakolin,  C6H5C  —  C  OC6Hv 

i 

übergeführt;  Chromsäure  in  Eisessiglösung  oxydirt  es  unter  Rückbildung  von 
Phenyltolylketon  (36). 

C6H5CH,C(OH)C6H5 
a-Desoxybenzoünpinakon,  1  (30),  entsteht  beim 

C6H5CH8C(OH)C6HÄ 

Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Desoxybenzo'in,  C6H5CH9COC6Hs, 

mit  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam  (37).    Leichter  wird  es  durch 

Reduction  des  Desoxybenzolns  mit  alkoholischem  Kali  und  Zinkstaub  erhalten 

(38).   Wird  Benzoin  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade 

erhitzt,  so  entsteht  gleichfalls  das  Pinakon  neben  einem  Isomeren  (s.  u.),  Stilben 

und  Desoxybenzo'in  (48).    Schmp.  213°  (38).    Zersetzt  sich  bei  der  Destillation 

zum  Theil  in  Desoxybenzo'in  und  Toluylenhydrat, 

C,8HS60,=  C6HaCHsCOC6H5+C6H5CHsCH(OH)C€H8)  (38). 

C6H,CH,C(OH)C6H5 
ß-Desoxybenzoinpinakon,  I  .  In  Betreff  der  Bildung 

C6H:,CH8QOH)C6H5 

s.  die  a-Verbindung.    Nadeln  vom  Schmp.  172°.    100  Grm.  Alkohol  lösen  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  07— 0  8  Thle.  des  ß-Pinakons.    Beim  Erhitzen  liefert 

es  dieselben  Produkte  wie  das  a-Pinakon  (48). 

Eine   mit  diesen  Pinakonen  isomere,  bei  61°  schmelzende  Verbindung 
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r*«8r«Su^«^«5  <?)  (48)  wird  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Natron- 

lauge  auf  Benzoin  enthalten  (40). 

C6H6CH(OH)C(OH)C(OH)CH(OH)C4H5 
Benzoinpinakon,  i  1  ,  wird  am 

C6H5  CfiH5 

leichtesten  erhalten,  wenn  in  eine  warm  gesättigte,  alkoholische  Benzoinlösung 
granulirtes  Zink  eingetragen  und  sehr  allmählich  mit  Chlorwasserstoff  gesättigter 
Weingeist  hinzugefügt  wird.  Spröde,  glasglänzende  Prismen  und  Nadeln  vom 
Schmp.  208 c.  Nicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem 
Weingeist  und  in  Aether  löslich  (41,  49). 

Di-o-Oxyhydrobenzoindiisoanydrid, 

.CH  -  CH.   -O-  

Cl4Hl0Os=C6H4^i         I     ;c6H4    oder   C4H4 —  CH  —  CH  —  CfiH4. 

O        O  '  ~-  O— — " 

Dieses  innere  Anhydrid  des  Di-o-Oxyhydrobenzo'ins,  HO  ■  C6H4CH(OH)CH 
(OH)C4H4OH,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  in  Gegenwart  von 
Eisessig  auf  Salicylaldehyd,  C6H4(OH)COH.  —  Feine  Nadeln.  Schmilzt  bei 
82°  zu  einem  schwach  nach  Fenchel  riechenden  Oele,  welches  bei  30—40  Millim. 
Druck  zwischen  215—220°  unzersetzt  siedet  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin.  Giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
rothe  Farbenreaction  wie  das  Saligenin.  In  alkalischen  Flüssigkeiten  unlöslich. 
Wird  von  Mineralsäuren  nur  äusserst  schwierig  angegriffen  (42). 

Di-p-Oxyhydrobenzoin,Cl4H1404=HOC6H4CH(OH)CH(OH)C6H4ok 
Man  rührt  1  Thl.  p  Oxybenzaldehyd,  C6H4(OH)COH,  mit  mehr  als  10  Thln. 
Wasser  an  und  setzt  nach  und  nach  40  Thle  3proc.  Natriumamalgam  hinzu. 
Salzsäure  fällt  das  Dioxybenzoin.  —  Schmp.  222°.  Leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser,  schwieriger  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  nicht  in  Aether  (43).  Liefert 
beim  Eindampfen  der  Lösung  in  Alkali  ein  krystallinisches  Natriumsalz  (43). 

Verwendet  man  bei  der  Reduction  des  p-Oxybenzaldehyds  nur  10  Thle. 
Wasser,  so  entsteht 

Di-p-Oxyisohydrobenzo'in, 

(4)  (1)  (1)  (*) 

C14HM04  =  HO  C6H4CH(OH)CH(OH)C4H4OH 

(43).  Das  Diacetat  (s.  unten)  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Acet-p- Oxybenz- 
aldehyd mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (42).  —  Schmp.  197'5°.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  Giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  vorübergehende  Blaufärbung.  Wird  von  concentrirter  Schwelelsäure 
braun  gefärbt  (43). 

Diacetdioxyisohydrobenzoin, 

C18H,8Ofi=C2H30  -  OCGH4CH(OH)CH(OH)C6H40-C1H,0. 
Acet-p-oxybenzaldehyd,  C8H30  •  OCfiH4COH,  wird  ca.  12  Stunden  in  Eisessig- 
lösung mit  Zinkstaub  zum  gelinden  Sieden  erhitzt.  —  Krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmp.  192°.  Wird  von  Alkalilauge  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  aufgenommen,  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge,  welche 
man  mit  etwas  Alkohol  versetzt  hat,  leicht  unter  Bildung  von  Di-p-oxyisohydro- 
benzoln  verseift.    Wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  rothbrau  gefärbt  (42). 

Hydroanisoi'ne  (Dimethyläthcr  der  Di  -  p  -  Oxy  hydrobenzoine), 
(s.  Bd.  I,  pag.  665). 
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Hydrovanilloin, 

HO\         <»  (»>  /OH 

Clt5H, 8Ofi  =  CH  q^C6H3CH(OH)CH(OH)C6H,^qCH  , 

(»)  (.)  3 

bildet  sich  neben  dem  Vanillylalkohol  und  wahrscheinlich  einer  isomeren  Ver 

bindung  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  auf  Vanillin.  —  Schmilzt  bei  222—225°  unter  Zer- 
setzung. Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen,  dicken  Prismen  und  ist 
unlöslich  in  Aether,  fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser 
und  siedendem  Alkohol.  Nimmt  in  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  glänzend  grUne  Farbe  an  und  wird  sodann  zu  einer  rothvioletten  Flüssigkeit 
gelöst.  Besitzt  einen  zwar  vom  Vanillin  verschiedenen,  aber  doch  an  dasselbe 
erinnernden  Geruch  und  wird  durch  oxydirende  Agentien  leicht  in  Vanillin 
zurückverwandelt  (44). 

Hydropiperoin  und  Isohydropiperoin, 

(3)  <») 

Ci«HM06  =  CH8<^C«H,CH(OH)CH(OH)C6Hs  <$±>CH$ 
(Bd.  I,  pag.  443). 

Anthrapinakon,  CJ9H>,Oa=C«H4^<:H^>C6H4  CeH4^CI^>C6H4, 

SC(OH)  — C(OH) 

entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Hydranthranol  aus  Anthra- 
chinon  mit  Hilfe  von  Zinkstaub  und  Ammoniak. 

Man  extrahirt  den  Zinkstaub  nach  der  Reaction  mit  Petroläther,  bis  dieser  nur  noch  Spuren 
organischer  Substanz  aufnimmt,  und  kocht  dann  mit  Xylol  aus.  Beim  Erkalten  des  letzteren 
krystallisirt  das  Pinakon.  Man  kocht  dasselbe  mit  Alkohol  aus  und  krystallisirt  aus  siedendem 
Benzol,  Toluol  oder  Xylol  um. 

Feine,  weisse  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  stark  elektrisch  sind.  Be- 
ginnt bei  170°  sich  gelb  zu  färben  und  schmilzt  bei  182°  unter  Zersetzung.  Er- 
hitzt man  den  Körper  mit  Acetylchlorid,  so  liefert  er  unter  Wasserabspaltung 
Dianthranyl,  (C2f,HiaO,— 2H,0  =  CJ8H,8)  (46).  Rügheimer. 

Platin.*)  Geschichte.  Die  Entdeckung  des  Platins,  insofern  hierunter  die 
Erkennung  desselben  als  eines  neuen  metallischen  Elementes  verstanden  wird, 
ist  das  Verdienst  von  Watson  (i).    Dieser  hatte  im  Jahre  1741  durch  Wood 

•)  1)  Watson,  Philos.  Transact.  1750,  pag.  585.  2)Genth,  Joum.  pr.  Chem.  59,  pag.  156, 
Jahresber.  1853,  pag.  389.  3)  Chandlkr,  SilL  amer.  J.  (2)  33,  pag.  351;  Jahresber.  1862, 
pag.  231.  4)  Kern,  Compt.  rend.  85,  pag.  72;  Ber.  10,  pag.  1738;  Chem.  News  36,  pag.  155, 
255;  37.  pag-  65.  5)  Allen,  Chem.  News  36,  pag.  33.  6)  Wilm,  Ber.  16,  pag.  1298,  1524. 
7)  Guyard,  Monit.  scientif.  (3)9,  pag.  795.  8)  Pettenkoeer,  Pogo.  Ann.  74,  pag.  316;  77, 
pag.  36.  9)  Descloisaux,  Compt.  rend.  80,  pag.  785.  10)  Boussingault,  Ann.  chim.  phys.  (2)  32, 
pag.  204.  ti)  Classen,  Ber.  23,  pag.  951,  Anm.  12)  Deville  und  Debray,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  56,  pag.  385;  Jahresber.  1859,  pag.  230,  767.  13)  Claus,  Jahresber.  1855,  pag.  423, 
905.  I4)Böcking,  Ann.  96,  pag.  243;  Jahresber.  1855,  pag.  905.  15)Genth,  Jahresber.  1853, 
pag-  775-  »6)  Bleekerode,  Pogg.  Ann.  103,  pag.  656;  107,  pag.  189.  17)  Weil,  Dingl. 
pol.  Journ.  153,  pag.  41.  18)  Kromeyer,  Jahresber.  1862,  pag.  707.  19)  Terreil,  Jahres- 
ber. 1876,  pag.  290.  20)  Kern,  Compt  rend.  85,  pag.  72,  623;  Ber.  10,  pag.  1738.  21)  Col- 
lier. Jahresber.  1881,  pag.  1347.  22)  Frenzel,  Jahresber.  1874,  pag.  1230.  23}  Döbereiner, 
Ann.  14,  pag.  17  u.  251.  24)  W.  v.  Schneider,  Ann.  Suppl.  5,  pag.  261.  25)  Hofmann, 
Chem.  Industr.  Wien.  Weltausst.  2.  pag.  999.  26)  Düllo,  Journ.  pr.  Chem.  78,  pag.  369. 
27)  Descottls,  Gilbert's  Ann.  27,  pag.  231.    28)  Hess,  Journ.  pr.  Chem.  40,   pag.  498; 
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weisse  Körner  eines  Metalles  erhalten,  welche  aus  dem  goldhaltigen  Sande  des 
Flusses  Pinto  in  Neu-Granada  stammten.  Das  Vorkommen  derselben  im  Gold- 
sande der  brasilianischen  Flüsse  hatte  man  schon  früher  beobachtet  und  sie  nach 
dem  obengenannten  Hauptfundorte  und  ihrer  silberähnlichen  Farbe  wegen  als 
»Piatina  del  Pintot  {piatirut  =  Diminutiv  vom  spanischen  plata,  Silber)  bezeichnet, 
woher  dann  der  Name  des  neuen  Elementes  entnommen  wurde.  Watson's 
Untersuchung  erschien  1750  in  den  Philosophical  Transactions,  zwei  Jahre  später 
wurde  eine  ausführlichere  Arbeit  über  das  neue  Metall  von  Scheffer,  dem  Director 
der  Münze  zu  Stockholm,  veröffentlicht.  Erst  geraume  Zeit  nachher  wurden  die 
übrigen  >  Platinmetalle  <,  die  im  natürlich  vorkommenden  Platinerze  (s.  u.)  meist 
als  Begleiter  des  Platins  vorhanden  sind,  entdeckt,  so  1803  von  Wollaston  das 
Palladium  und  Rhodium,  im  gleichen  Jahre  von  Tennant  das  Iridium  und  Os- 
mium, 1845  von  Claus  das  Ruthenium.  Angeblich  ferner  gefundene  neue  Platin- 
metalle bedürfen  noch  sehr  der  Bestätigung  (2—7). 

Vorkommen.  Platinerze.  Das  Vorkommen  des  Platins  schien  lange 
Zeit  auf  den  Sand  einiger  südamerikanischer  Flüsse  beschränkt,  bis  1822  im 
Ural  bedeutende  Lager  entdeckt  wurden,  so  namentlich  in  Nischne-Tagilsk  und 
Goroblagodat;  auch  in  Mexico,  Californien,  Oregon,  Australien  sind  ergiebigere 
Funde  gemacht  worden,  während  die  europäischen  Vorkommen  in  den  ver- 
schiedensten Ländern  nur  von  sehr  untergeordneter  Bedeutung  sind.  So  findet 
sich  im  Sande  des  Rheines,  im  Harz  und  in  der  Eifel  Platin  und  von  einer  recht 
allgemeinen  Verbreitung  dieses  Elementes  zeugt  die  von  Pettenkofer  (8)  beob- 
achtete Thatsache,  dass  sämmtliches  nicht  aus  der  Scheidung  stammende  Silber 
platinhaltig  ist. 

Das  Platin  findet  sich  in  der  Natur  immer  in  gediegenem  Zustande,  aber 
nicht  rein,  sondern  legirt,  namentlich  mit  den  oben  genannten  »Platinmetallen«. 
Es  bildet  nur  in  den  seltensten  Fällen  grössere  Körner  oder  Stücke,  meist  sind 
die  Körner  klein,  rundlich  oder  abgeplattet,  oft  auch  eckig.  Mechanisch  sind 
diesen  beigemengt  Trümmerstücke  spezifisch  schwerer  Gesteine,  wie  namentlich 
Chromeisenstein,  Titaneisen,  Magneteisen,  Zirkon,  Spinell,  Quarz  u.  a.  m.  Es 

Ann.  64,  pag.  267.  29)  Deville  u.  Debray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  385,  (3)  6i, 
pag.  5;  Compt.  rend.  54,  pag.  1139;  Dinclkr's  pol.  Journ.  153,  pag.  38;  154,  pag.  130,  199, 
z87.  383;  165,  pag.  198,  205;  Ann.  114,  pag.  78;  Jahresbcr.  186 1,  pag.  882.  30)  AUBEL, 
Dingl.  pol.  Journ.  165,  pag.  278;  168,  pag.  28.  31)  Violette,  Compt  rend.  75,  pag.  1027; 
Dlncl.  pol.  Journ.  206,  pag.  283.  32)  Elsner,  Journ.  pr.  Chcm.  99,  pag.  257.  33)  Griffiths, 
Chem.  News  51,  pag.  97;  Ber.  18c,  pag.  258.  34)  IIeraeus,  Dingl.  pol.  Journ.  167,  pag.  132. 
35)  Richter,  Jahresbcr.  1863,  pag.  148  36)  Dumas,  Compt.  rend.  75,  pag.  1028;  Jahres- 
ber.  1872,  pag.  277.  37)  Deville,  Ann.  chim.  phys.  (3)  46,  pag.  182;  Dingl.  pol.  Journ.  140, 
pag.  428.  38)  Harb,  Philo«.  Mag.  1847,  P*g'  35<>;  Dingl.  pol.  Journ.  108,  pag.  270. 
39)  Storer,  Sillim.  Amer.  Joum.  1862,  pag.  124;  Wagner's  Jahresber.  1862,  pag.  93.  40)  De- 
ville und  Debray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  385;  Dingl.  pol.  Journ.  154,  pag.  130; 
Ann.  114,  pag.  78.  41)  Seubert,  Ann.  207,  pag.  8.  42)  Gaiffe.  Jahresber.  1878,  pag.  MI4. 
43)  Deville  u.  Debray,  Compt.  rend.  81,  pag.  839;  Jahresber.  1875,  pag.  23.  44)  Violle, 
Compt.  rend.  85,  pag.  543;  Jahresbcr.  1877,  pag.  95.  45)  Wiedemann  u.  Franz,  Jahresber.  1855, 
pag.  91.  46)  Calvert  u.  Johnson,  Jahresber.  1859,  pag.  10;  Compt  rend.  47,  pag.  1069; 
Dingl.  pol.  Journ.  152,  pag.  125.  47)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  130,  pag.  50.  48)  Fizeau, 
Compt.  rend.  68,  pag.  1125;  Pogg.  Ann.  138,  pag.  30.  49)  Becquerel,  Ann.  chim.  phys.  (3) 
17,  pag.  242;  Pogg.  Ann.  70,  pag.  243.  50)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  103,  pag.  428. 
51)  Arndtsen,  Pogg.  Ann.  104,  pag.  1.  52)  J.  Müller,  Pogg.  Ann.  103,  pag.  176.  53)  Violle, 
Compt.  rend.  89,  pag.  702;  Jahresber.  1879,  pag.  42.    54)  Troost  u.  Hautefeutlle,  Compt. 
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weisen  diese  Beimengungen  auf  die  Natur  des  Muttergesteines  hin,  nach  dessen 
Zertrümmerung  die  Wegführung  und  Ablagerung  des  Platinsandes  erfolgte;  meist 
wird  als  solches  ein  serpentinähnliches  Gestein  angenommen,  das  Adern  von 
Olivin,  Serpentin,  Diallag  und  auch  Chromeisenstein  enthalten  hat  (9);  Boussin- 
gault  (10)  fand  in  Antioquia  in  Südamerika  Platin  und  Gold  zusammen  in  einem 
Gange  von  verwittertem  Syenit.  Neben  diesen  mechanischen  Beimengungen 
finden  sich  noch  von  unedlen  Metallen  Eisen,  so  in  krystallisirtem  Platin  vom 
Ural  11-78  $  (11)  und  Kupfer,  seltener  Blei,  von  edeln  Gold  mit  den  Platinmetallen 
legirt,  letzteres  meist  auch  mechanisch  beigemengt.  Die  Zusammensetzung  des 
Platinerzes  wechselt,  wie  das  bei  einem  Material,  das  zum  Teil  aus  Legirungen 
zahlreicher  Metalle,  zum  Theil  aus  mechanisch  beigemengten  Gesteinstrümniern 
besteht,  leicht  begreiflich  ist,  nicht  nur  nach  den  verschiedenen  Fundorten  sehr 
erheblich,  sondern  kann  auch  an  ein  und  demselben  Orte  stark  verschieden  sein. 
Ein  ungefähres  Bild  von  der  Beschaffenheit  dieser  Erze  gewähren  nachstehende  von 
Deville  und  Debray(i2)  ausgeführte  Analysen  von  Erzen  verschiedener  Abkunft: 


No.  1 

2 

» 

* 

5 

-Li 

7 

8 

9 

10 

11 

86-2 

800 

76-8 

8.V5 

79-8 

765 

51-4 

59-8 

61-4 

77-5 

76-4 

0-8 

1-5 

1-2 

10 

4-2 

08 

04 

2-2 

11 

1-4 

43 

1-4 

2-5 

1-2 

10 

0-6 

1-9 

06 

1-5 

1-8 

2-8 

0-3 

0-5 

10 

Ii 

06 

1-9 

1-3 

01 

1-5 

1-8 

0-8 

1-4 

Gold  

10 

1-5 

1-2 

0-8 

05 

1-2 

0-8 

2-4 

1-2 

0-4 

0-6 

0-6 

0-9 

1-4 

0-7 

1-2 

21 

11 

11 

21 

4-1 

Eisen  

7-8 

7-2 

74 

6-7 

4  4 

61 

4-3 

4-3 

45 

9-6 

11-7 

Osmiridium  .... 

0-9 

1-4 

80 

11 

4-9 

7-5 

37-3 

250 

260 

2-3 

0-5 

0-9 

4-3 

2-4 

2-9 

26 

1-5 

30 

1-2 

1-2 

10 

1-4 

Osmium  und  Verlust  . 

1-2 

0-8 

2-3 

1 — 3  columbisches  Erz  (Choco);  4 — 6  aus  Calitomien;  7  vom  Oregon;  8  und  9 
australische  Erze;  10  und  11  russische  Erze.  Weitere  Analysen  von  Platinerzen 
siehe  (13—22). 


rend.  84,  pag.  946;  vgl.  dagegen  Devhxb  u.  DSBRAY,  Compt.  rend.  44,  pag.  1101  ;  Ann.  104, 
pag.  227.  55)  Boussingault,  Compt.  rend.  82,  pag  591 ;  Jahresber.  1876,  pag.  291.  56;  Schützen- 
berger  u.  Colson,  Compt.  rend.  94,  pag.  1710;  Jahresber.  1882,  pag.  260.  57)  Seelheim, 
Ber.  12,  pag.  2066.  58)  V.  Meyer,  Ber.  12,  pag.  2202.  59)  Köttig,  Joum.  pr.  Chem.  71, 
pag.  190.  60)  Nogues,  Compt  rend.  47,  pag.  832;  Chem.  Centralbl.  1859,  pag.  16.  61)  Phip- 
son,  Chem.  News  5,  pag.  144;  Jahresber.  1862,  pag.  229.  62)  Noble,  Chem.  News  5,  pag.  168; 
Jahresber.  1862,  pag.  229.  63)  Kauscher,  Ber.  15,  pag.  706.  64)  Hodckinson  u.  Lowndrs, 
Chem.  News  $8,  pag.  158,  223.  65)  Graham,  PhUos.  Mag.  (4)  36,  pag.  63;  Pogg.  Ann.  134, 
pag.  321.  66)  Berthelot,  Compt.  rend.  94,  pag.  1383.  67)  Berllver,  Pogg.  Ann.  271, 
N.  F-  3Si  pag-  791-  68)  Deville  u.  Troost,  Compt  rend.  56,  pag.  977;  Ann.  Suppl.  2, 
pag-  387-  69)  Graham,  Philos.  Mag.  (4)  32,  pag.  401,  503;  Pogg.  Ann.  129,  pag.  576. 
70)  Scheurer-Kestner,  Compt.  rend.  86,  pag.  1082;  91,  pag.  59.  7»)  Winkler,  Zeitschr. 
anal.  Chem.  13,  pag.  369.  72)  van  Riemsdyk,  Ber.  16,  pag.  387.  73)  Wilm,  Ber.  13,  pag.  1198. 
74)  Wagner,  dess.  Jahresber.  1876,  pag.  149.  75)  Sbubert,  Ann.  207,  pag.  16.  76)  C.  Langer 
u.  V.  Meyer,  Pyrochemische  Untersuchungen.  Braunschweig  1885,  pag.  44  u.  57.  77)  Boussin- 
gault, Compt  rend.  82,  pag.  59t.  78)  V.  Meyer,  Ber.  13,  pag.  392.  79)  Böttgbr,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  2,  pag.  137.  80)  Brunner,  Ann.  109,  pag.  253;  Dingl.  pol.  J.  150,  pag.  376. 
81)  Hempel,  Ann.  107,  pag.  97.  82)  O.  Loew,  Ber.  23,  pag.  289.  83)  Liebig,  Pogg.  Ann.  17, 
pag.  101.  84)  Zdrawkowitch,  Bull.  soc.  chim.  (2)  25,  pag.  198;  Ann.  181.  pag.  192. 
85)  Smith,  Amer.  Chem.  Journ.  1872,  pag.  2,  291 ;  Jahresber.  1872,  pag.  277.  86)  Döbereiner, 
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Die  Verarbeitung  des  Platinerzes  auf  Platin  ist  im  Princip  folgende :  Der  grösste  Thefl  des 
Platins  wird  durch  Behandeln  mit  Königswasser  aus  dem  Platinerze  ausgezogen  und  die  so  er- 
haltene Lösung,  welche  das  Platin  als  Wasserstoflfplatinchlorid,  H,PtCl,,  enthält,  durch  Salmiak 
gefällt.  Der  ausgeschiedene  Platinsalmiak  enthält  einen  Theil  des  Iridiums  als  Iridiumsalmiak 
beigemengt,  während  die  leicht  löslichen  Ammoniumdoppelchloride  des  Rhodiums  und  Palladiums 
in  Lösung  bleiben.  Beim  Glühen  des  Platinsalmiaks  hinterbleibt  das  Platin  als  Platinschwamm, 
der  auf  dichtes  Platin  weiter  verarbeitet  wird.  So  ist  auf  der  Petersburger  Münte  beispielsweise 
folgendes  Verfahren  in  Anwendung.  Die  Erze  werden  zunächst  zum  RothglUhen  erhitzt,  sodann 
mit  Salzsäure  erwärmt,  welche  einen  Theil  der  darin  enthaltenen  unedlen  Metalle  auszieht,  und 
hierauf  mit  kaltem  Königswasser  behandelt,  wodurch  das  Gold  gelöst  wird.  Der  Rückstand 
wird  in  Retorten  aufs  neue  mit  Königswasser  und  zwar  diesmal  in  der  Wärme  behandelt,  wobei 
Platin,  Rhodium,  Palladium  und  wenig  Iridium  in  Lösung  gehen,  während  Osmium-Iridium, 
Ruthenium  und  wenig  Platin,  gemengt  mit  Chromeisenstein  und  Titaneisen  im  Rückstand  bleiben, 
die  abdestillirendc  Säure  enthält  raeist  etwas  Uebrrosmiumsäurc.  Die  den  grössten  Theil  de« 
Platins  enthaltende  saure  Lösung  wird  mit  Katriumcarbonat  neutralisirt  und  das  Palladium  durch 
Zusatz  von  Cyanquecksilber  als  PalladiumcyanUr  gefällt,  die  von  letzterem  abfiltrirte  Lösung  aber 
Concentrin  und  durch  Zusatz  einer  gesättigten  Salmiaklösung  das  Platin  als  Platinsalmiak  abge- 
schieden, gemengt  mit  etwas  Iridiumsalmiak.  Der  hierdurch  bedingte  Iridiumgehalt  des  Platins 
ist  für  die  meisten  Anwendungen  des  letzteren  vortheilhaft,  weil  er  die  Festigkeit  und  Wider- 
standsfähigkeit des  Platins  gegen  chemische  Einwirkungen  erhöht.  Die  in  Königswasser  unlös- 
lichen Antheilc  des  Platinerzes  werden  als  »unlösliche  Platinrückstände«  bezeichnet  und  liefern 
ein  wcrthvolles  Material  für  die  Darstellung  der  selteneren  Platinmetalle.  Die  sehr  wechselnde 
Beschaffenheit  dieser  Platinruckstände  zeigt  sich  in  nachstehenden,  von  Devillb  und  Debray 
ausgeführten  Analysen  einiger  Proben. 
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Platin  mit  Spuren  von  Iridium    .  . 
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0-8 

7*0 

21 

01 

02 

13 

.  86-8 

66 

65-5 

14-4 

360 

1.  Rohe  Rückstände  aus  der  Petersburger  Münze,  Erz  aus  dem  Ural;  2.  Grosskömige  Rück- 
stände aus  London;  3.  und  4.  feine  Rückstände;  5.  aus  colurabischem  Erze,  feine  Blättchen. 
In  die  vom  Platinsalmiak  abfiltrirte  Flüssigkeit  werden  Eisendrehspäne  eingetragen  und 

Schweigg.  Joum.  54,  pag.  414;  Ann.  17,  pag.  67;  Pocc.  Ann.  28,  pag.  181.  87)  Davy, 
Schweigg.  Journ.  31,  pag.  340.  88)  v.  Meyer,  Joum.  pr.  Chcm.  (2)  14,  pag.  124. 
89)  v.  Mulder,  Ree.  rrav.  dum.  2,  pag.  44;  Jahresber.  1883,  pag.  331.  90)  Schönbein,  Joum. 
pr.  Chem.  98,  pag.  76.  91)  v.  Mulder  u.  v.  d.  Meulen,  Ree.  trav.  chira.  I,  pag.  167;  Jahres- 
ber. 1882,  pag.  223.  92)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  105,  pag.  258.  93)  Berzeuus,  Pogg.  Ann.  13, 
pag.  469;  Lehrb.  3,  pag.  1213.  94)  Andrews,  Ann.  85,  pag.  255.  95)Sbubert,  Habilir. -Schrift; 
Ann.  207,  pag.  1 ;  Auszug  Ber.  14,  pag.  868.  96)  Halberstadt,  Ber.  17,  pag.  2962.  97)  Vergi. 
hierzu  auch  Dittmar  u.  M'Arthur,  Transact.  Roy.  Soc.  Edinb.  Vol.  32,  n,  pag.  561 ;  Auszug 
Ber.  21,  c,  pag.  412;  und  Seubert,  Ber.  21,  pag.  2179.  98)  Stolba,  Dingl.  pol.  Journ.  198, 
pag.  177.  99)  Erdmann,  Journ.  pr.  Chem.  79,  pag.  117.  100)  Sonnstedt,  Dingl.  pol. 
Journ.  180,  pag.  365.  101)  Stolba,  Zeitschr.  anaL  Chem.  1877,  pag.  95.  102)  Pratt,  Chem. 
News  51,  pag.  181;  Ber.  18,  Ref.  pag.  320.  103)  Bromeis,  Dingl.  pol.  Journ.  116,  pag.  283. 
104)  Stahi  schmidt,  Dingi..  pol.  Journ.  179,  pag.  162.  105)  Böttger,  Dingl.  pol.  Joum.  229, 
pag-  395;  »36,  pag.  464;  138,  pag.  318;  Joum.  pr.  Chem.  103,  pag.  311.  106)  Roselbur  u. 
Lanaux,  Dingi-  pol.  Joum.  138,  pag.  318.  107)  Dode,  Wagn.  Jahresb.  1868,  pag.  151. 
108)  Wild,  Polyt.  Centr.  1859,  pag.  384.  109)  Stoffel,  Monit.  scient.  (3)  9,  pag.  1092; 
Jahresber.  1879,  pag.  1092.  110)  Daumesnil,  Dingl.  pol.  Joum.  237,  pag.  302.  111)  Clerk 
u.  Fawsitt,  Ber.  17,  pag.  585.  112)  Hunt,  Dingl.  pol.  Joum.  168,  pag.  35.  113)  Elsner. 
Dingl.  pol.  Joum.  160,  pag.  316.  114)  Lüdersdorff,  Dingl.  pol.  Joum.  105,  pag.  36. 
115)  Böttger,  Dingl.  pol.  Joum.  192,  pag.  475.    116)  Balaincy,  Polyt.  Centralbl.  1860, 
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hierdurch  von  PlatinmetaJlen  namentlich  Rhodium,  Palladium  und  etwas  Iridium  gefällt,  gemengt 
mit  grösseren  oder  geringeren  Quantitäten  von  Kieselsäure  und  Thonerde,  aus  einer  theilweisen 
Aufschliessung  des  Sandes  herrührend,  sowie  mit  kleinen  Mengen  von  Kupfer  und  anderen  un- 
edlen Metallen.  Diese  »gefällten  Rückstände«  enthielten  beispielsweise  in  zwei  Proben  (nach 
Devillr  und  Debray): 

1.  Petersburger  Münze       2.  Matthky  in  London 

Palladium  0-8  12 

Platin  0-8  0-5 

Rhodium  2*4  64 

Iridium   21*8  23*8 

Osmium-Iridium  mit  Rhodium  .  .  21*8  2*2 
Unedle  Metalle  u.  dgl  74  2  66  4 

Ausser  dem  oben  skizzirten  Verfahren  existiren  noch  eine  Anzahl  mehr  oder  weniger 
davon  abweichender  Processe,  die  aber  alle  das  gemeinsam  haben,  dass  sie  »auf  nassem  Wege« 
arbeiten.  So  wird  nach  dem  Döber  ElNER'schen  Verfahren  (23)  die  mittelst  Königswasser  er- 
haltene Lösung  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  wodurch  Eisen,  Kupfer,  Iridium,  Rhodium,  sowie  ein 
Theil  des  Palladiums  nebst  wenig  Platin  als  Oxyde  gefällt  werden,  während  das  Platin  mit  etwas 
Palladium  und  Spuren  anderer  Platinmetalle  in  Lösung  bleibt.  Die  zur  Trockne  eingedampfte 
Lösung  hinterlässt  nach  dem  Glühen  und  Behandelndes  Rückstandes  mit  Salzsäure  metallisches 
Platin  von  94  bis  97$  Gehalt  an  reinem  Metall.  Der  Kalkniederschlag  wird  durch  Schwefel- 
säure zersetzt,  die  Lösung  zur  Abscheidung  des  grösseren  Theiles  des  in  ihr  enthaltenen  Platins 
mit  Salmiak  gefällt  und  aus  dem  Filtrate  die  noch  vorhandenen  Platinmetalle  nebst  dem  Kupfer 
durch  metallisches  Eisen  niedergeschlagen.  W.  v.  Schneider  hat  die  Verwendung  von  Aetz- 
natron  statt  der  Kalkmilch  in  dem  eben  geschilderten  Processe  empfohlen  (24). 

Heraeus  (25)  löst  das  Platinerz  in  verdünntem  Königswasser  unter  etwas  gesteigertem 
Druck,  wodurch  die  Auflösung  beschleunigt  wird  (26),  dampft  ein  und  erhitzt  die  trockene 
Masse  auf  125°»  wobei  das  Palladium-  und  Iridiumchlorid  in  niedrigere  Chlorstufen  übergeführt 
werden.  Aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  fällt  nunmehr  auf  Zusatz  von  Salmiak  reiner 
Platinsalmiak,  während  beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  sich  ein  mehr  und  mehr  iridium- 
haltigcs  Produkt  ausscheidet  Die  letzten  Antheile  der  Platinmetalle  in  der  Lösung  werden  durch 
Eisen  gefällt  und  der  Niederschlag  aufs  Neue  in  Arbeit  genommen. 

Da  die  gröberen  metallischen  Körner  im  Platinerze  nur  sehr  langsam  von  der  Säure  ange- 
griffen werden,  bietet  eine  feinere  Vertheilung  derselben,  durch  welche  sie  für  Lösungsmittel 

pag.  925.  117)  Jouclet,  Compt  rend.  70,  pag.  52;  Dincl.  pol.  Journ.  195,  pag.  464,  Jahres- 
ber.  1870,  pag.  1163.  118)  Wideman,  Chem.  News  21,  pag.  207;  Jahresber.  1870,  pag.  1163. 
119)  Vasserot,  Dingl.  pol.  Journ.  153,  pag.  42.  120)  Salv£tat,  Dingl.  pol.  Journ.  177, 
P*g*  79-  >21)  Augenard,  Wagn.  Jahresber.  1865,  pag.  430.  122)  Weiskopf,  Wagn.  Jahres- 
ber. 1805,  pag.  431.  123)  Jouglet,  Monit.  scient.  1869,  pag.  613;  Wagn.  JahresbeT.  1869, 
pag.  350.  124)  Düllo,  Journ.  pr.  Chem.  78,  pag.  367.  125)  Salvetat,  Ann.  chim.  phys.  (3) 
25,  pag.  342;  Journ.  pr.  Chem.  47,  pag.  232.  126)  Schwarz,  Dingl.  pol.  Journ.  197,  pag.  249. 
127)  Salvetat,  Dingl.  pol.  Journ.  150,  pag.  216.  128)  Dode\  Ber.  6,  pag.  1273;  Dingl.  pol. 
Journ.  211,  pag.  74.  129)  Kopfer,  Zeitschr.  anal.  Chem.  17,  pag.  1.  130)  Grünb,  Dingl. 
pol.  Journ.  198,  pag.  520.  131)  Fabre,  Dingl.  poL  Journ.  290,  pag.  405.  132)  Reimann, 
Dingl.  pol.  Joum.  195,  pag.  285.  133)  J.  Thomsen,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  15,  pag.  294. 
134)  Döbereiner,  Pogg.  Ann.  28,  pag.  181.  135)  Topsoe,  Ber.  3,  pag.  462;  Jahiesber.  1870, 
pag.  386;  vergl.  auch  Wittstein,  Repert.  Pharm.  74,  pag.  43.  136)  Jörgensen,  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  16,  pag.  344.  137)  Prost,  Bull.  soc.  chim.  46,  pag.  156;  Ber.  19,  Ref.  pag.  666. 
138)  Fremy,  Ann.  chim.  phys.  (3)  31,  pag.  478;  Ann.  79,  pag.  40.  139)  Deville  u.  Debray, 
Ann.  chim.  phys.  (2)  55,  pag.  215;  Compt.  rend.  89,  pag.  587;  Jahresber.  1879,  »184;  vergl. 
auch  Böttger,  Joum.  pr.  Chem.  3,  pag.  267.  140)  Böttger,  Journ.  pr.  Chem.  3,  pag.  274. 
141)  Geitner,  Ann.  129.  pag.  358.  142)  Riban,  Compt.  rend.  85,  pag.  283;  Jahresber.  1877, 
pag.  1070.  143)  Schneider,  Pogg.  Ann.  136,  pag.  105;  138,  pag.  604;  139,  pag.  661;  141, 
pag.  519;  148,  pag.  633;  149,  pag.  381.    144)  E.  v.  Meyer,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  15,  pag.  1 
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leichter  zugänglich  werden,  erhebliche  Vorthcile.  Nach  einem  schon  Von  Dkscotu^  (27) 
empfohlenen  Verfahren  schmilzt  man  zu  diesem  Zwecke  das  Erz  mit  dem  iwei-  bis  dreifachen 
Gewichte  Zink  zusammen  (28)  und  pulvert  die  erhaltene  spröde  Legirung;  beim  Behandeln 
derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hinterbleiben  die  Platinmetalle  als  zartes,  schwarzes 
Mctallpulver,  ausgenommen  die  Körner  von  Osmium-Iridium,  die  zum  grössten  Theile  unver- 
ändert zurückbleiben. 

Methoden  zur  Verarbeitung  des  Platinerzes  anf  trockenem  Wege  sind  von  Detille  und  De- 
bray  (29;  angegeben.  Das  Erz  kann  in  Kalköfen  unter  Zusatz  von  Kalk  im  Knallgasgebläs« 
geschmolzen  werden;  fremde  Metalle  gehen  entweder  in  die  Schlacke  oder  sie  verflüchtigen  sich 
und  es  hinterbleibcn  Legirungcn  von  90 — 97$  Platin  mit  wechselnden  Mengen  von  Iridium 
und  Rhodium,  die  für  technische  Zwecke  olt  werthvoller  sind,  als  das  reine  Platin.  Auch  kann 
man  das  Platinerz  mit  Bleiglanx  zusammenschmelzen;  derselbe  setzt  s  ch  zunächst  mit  dem  Eisen 
des  Platinerzes  zu  Schwefeleiscn  und  metallischem  Blei  um,  welch'  letzteres  das  Platin  und  die 
Übrigen  Metalle  auflöst  und  nur  das  Osmium-Iridium  in  Körnern  zurücklässt,  die  sich  am  un- 
teren Ende  des  pbtinhaltigen  Regulus  ansammeln.  Der  Schwefel  wird  durch  nachheriges  Ein- 
tragen von  Bleiglätte  in  die  geschmolzene  Masse  zn  schwefliger  Säure  oxydiert  und  so  entfernt, 
die  Bleiplatinlegierung  von  dem  das  Osmium-Iridium  enthaltenden  unteren  Theile  des  Regulus 
durch  Absägen  getrennt  und  das  Blei  auf  dem  Treibherde  abgetrieben,  das  zurückbleibende 
Platin  aber  durch  Umschmelzen  in  Kalktiegeln  gefeint. 

Ein  grosses  Hinderniss  für  die  technische  Verwendung  des  Platins  lag  zunächst  darin,  dass 
nach  den  angeführten  Prozessen  das  Platin  in  feiner  Vertheilung  meist  in  Forin  von  Platin- 
schwamm (s.  unten  pag.  267)  erhalten  wurde.  Die  UeberfUbrung  desselben  in  dichtes  Metall 
von  bestimmter  Form  wurde  zunächst  in  der  Weise  versucht,  dass  man  leichtflüssige  Arscn- 
platinlegirungen  darstellte,  diese  in  Formen  goss  und  dann  durch  starkes  Glühen  das  -  isen 
verflüchtigte.  Diese  in  ihrem  Ergebniss  noch  recht  unvollkommene  Methode  wurde  ganz  ver- 
drängt, als  Wom.aston  1828  die  Schweissbarkeit  des  Platins  kennen  lehrte  und  damit  die  tech- 
nische Grundlage  für  die  Platinindustrie  schuf.  Der  bei  möglichst  niederer  Temperatur  aus 
Platinsalmiak  bereitete  Platinschwamm  wird  durch  Auswaschen  mit  Salzsäure  und  Wasser  sorg- 
fältigst gereinigt  und  fein  zcrtheilt,  wobei  genau  darauf  zu  achten  ist,  dass  nicht  durch  Reiben  und 
Druck  glänzende  Stellen  entstehen,  welche  eine  dichte  Schwcissung  verhindern  würden.  Der 
feuchte  Schwamm  wird  zunächst  in  Metallcylindern  durch  Stempel  mittelst  Hammerschlägen  oder 
bei  grösseren  Mengen  mit  sehr  kräftigen  Pressen  zusammengedrückt  und  die  so  erhaltenen 
dichteren  Scheiben  in  Muffeln  einem  starken  Cokesfeuer  ausgesetzt.  Wenn  sie  Weissgluth  erreicht 

145)  Gmeun-Kraut,  3,  pag.  108 1.  146)  L.  Pigeon,  Compt.  rend.  108,  pag.  1009;  Ber.  22, 
Ref.  pag.  387.  147)  Macnus,  Pogg.  Ann.  14,  pag.  239.  148)  Schützf.nberger,  Compt.  rend.  70. 
pag.  1134,  1287;  Ann.  chim.  phys.  {4)  21,  pag.  351;  Ann.  Suppl.  8,  pag.  242.  149)  Berthe- 
LOT,  Compt.  rend.  87,  pag.  615;  Jahresber.  1878,  pag.  112.  150)  Kane,  Bekz.  Jahresber.  24, 
pag.  238.  151)  N11.SON,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  15,  pag.  260;  Ber.  9,  pag.  1143.  152)  Thomsen, 
Journ.  pr.  Chem.  (2}  15,  pag.  294.  153)  Magnus,  Pocg.  Ann  14,  pag.  241.  154)  BöTTGER, 
Joum.  pr.  Chem.  91,  pag.  251.  155)  Peyrone,  Ann.  55.  pag.  205.  156)  Thomsen,  Ber.  2, 
pag.  668.  157)  Grimm,  Ann.  99,  pag.  95.  158)  Hünefrld,  Schweigg.  Journ.  60,  pag.  197. 
159)  MlLLON  u.  Comaille,  Compt  rend.  57,  pag.  822;  Jahresber.  1863,  pag.  289.  160)  Lang, 
Joum.  pr.  Chem.  86,  pag.  126.  161)  Norton,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  2,  pag.  469;  5,  pag.  365. 
162)  Pigeon,  Compt.  rend.  110,  pag.  77.  163)  Jörgensen,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  345. 
164)  Engel,  Bull.  soc.  chim.  (2)  50,  pag.  100.  165)  Quesneville,  Monit.  scient.  (3)  6,  pag. 659; 
Jahresber.  1876,  pag.  298.  166)  Weher,  Berl.  Akad.  Ber.  1867,  pag.  77;  Pogg.  Ann.  131, 
pag.  441.  167)  Toi'SOE,  N.  Arch.  phys.  nat.  35,  pag.  58;  Jahresber.  1868,  pag.  273. 
168)  Schützenberger,  Ann.  chim.  phys.  (4)  21,  pag.  362.  169)  Bonsdoref,  Pogg.  Ann.  17, 
pag.  250.  170)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  118,  197,  247,  345.  I7i)Nil>on,  Ber.9, 
pag.  1056,  1142.  172)  Scheiuler,  Journ.  pr.  Chem.  67,  pag.  485.  173)  Jörgensen  u.  T..p- 
soe,  Gmeun-Kraut  3,  pag.  1174.  174)  Marignac,  Jahresber.  1855,  pag.  421.  175)  Precht, 
Pogg.  Ann.  131,  pag.  441.  176)  Torsos,  N.  Arch.  phys.  nat.  45,  pag.  223;  Chem.  Central- 
bl.  4,   pag.  76.    177)  Bunsen  u.  Kirchhoff,  Ann.  119,  pag.  107.     178)  Crookes,  Chem. 
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haben,  bringt  man  sie  rasch  auf  den  Ambos  und  schweisst  sie  durch  Hämmern  dicht.  Nach 
mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Operation  ist  das  Metall  so  gleichmässig  compact,  dass  es  tu 
der  weiteren  Verarbeitung  durch  Schmieden  und  Waken  taugt. 

Ein  grosser  Fortschritt  in  der  Platinindustrie  datirt  von  der  Einfuhrung  der  Knallgas-,  bezw. 
Leuchtgas-Sauerstoffrlamme  zum  Schmelzen  des  Platins.  Mehrfache  Angaben  (30—33)  über  an- 
geblich erreichte  Schmelzung  von  Platin  in  gewöhnlichen  Windofen-  oder  Porzellanofenfeuem 
sind  dahin  zu  deuten  (34 — 37),  dass  es  sich  hierbei  um  leichter  schmelzbare  Verbindungen  des 
Platins  handelt,  die  durch  Aufnahme  von  Kohlenstoff,  Silicium  oder  Schwefel  aus  dem  Feuerungs- 
material oder  der  Substanz  der  Tiegel  entstanden  waren.  Die  ersten  Schmclzversuche  in  grösserem 
Maassstabe  unter  Anwendung  von  Knallgas  wurden  von  amerikanischen  Chemikern  (38—39)  aus- 
geführt, aber  erst  Deville  und  Debray  (40)  machten  das  Verfahren  für  die  Technik  nutzbar. 
Der  von  diesen  angewandte  »Ofen«  besteht  aus  zwei  auf  einander  passenden  Blöcken  aus  ge- 
branntem Kalk.  Der  untere  enthält  eine  flache  Vertiefung,  welche  zur  Aufnahme  des  Metalles 
dient,  und  an  einer  Seite  mit  einer  Rinne  versehen  ist,  durch  welche  das  geschmolzene  Metall 
ausgegossen  werden  kann.  Auf  diesen  unteren  Theil  passt  der  obere,  an  dessen  Unterseite  ein 
Gewölbe  ausgeschnitten  ist,  so  dass  er  als  Dach  des  Schmelzraumes  dient ;  in  der  Mitte  trägt  er 
eine  Durchbotuung,  durch  welche  die  Gebläseflamme  von  oben  her  in  den  Schmelzraum  eintritt. 
Die  Flamme  wird  mit  Sauerstoff  und  Leuchtgas,  seltener  Wasserstoff  gespeist,  und  zwar  sind  zur 
Schmelzung  von  1  Kgrm.  Platin  60 — 100  Liter  Sauerstoff  und  300  Liter  Leuchtgas  erforderlich. 
Der  Kalk  bietet  als  Material  der  Schmelzöfen  nicht  nur  die  Vorzüge,  dass  er  selbst  unschmelz- 
bar und  dabei  ein  schlechter  Wärmeleiter  ist  und  so  Licht  und  Wärme  sehr  vollständig  aus- 
strahlt, sondern  er  wirkt  auch  in  chemischer  Hinsicht  sehr  vorteilhaft  reinigend  auf  das  Platin 
ein,  indem  er  gewisse  Verunreinigungen  desselben,  wie  Eisen,  Phosphor,  Schwefel,  Silicium  ver- 
schlackt und  aufsaugt.  Das  nach  diesem  Verfahren  geschmolzene  Platin  kann  nur  noch  Rho- 
dium und  Iridium  enthalten.  Es  gelang  Deville  und  Debray  nach  ihrer  Methode  innerhalb 
42  Minuten  23  Pfund  russischer  PlatinmUnzcn  mit  einem  Verbrauch  von  1200  Litern  Sauerstoff 
einzuschmelzen;  Johnson,  Matthey  u.  Co.  in  London  stellten  1862  einen  Block  reines  Platin 
von  21  Ctr.  Gewicht  aus,  der  in  etwa  4  Stunden  in  einer  Charge  geschmolzen  worden  war. 
Der  elektrische  Ofen  von  W.  Siemens,  welcher  Temperaturen  bis  zu  2800°  tu  erreichen  ge- 
stattet, ist  zur  Zeit  in  den  Platinschmelzcn  noch  nicht  eingebürgert. 

Das  im  Handel  in  Form  von  Platingeräthschaften,  Draht  uud  Blech  gehende  Platin  ist  nicht 
völlig  rein,  sondern  enthält  neben  Spuren  von  Verunreinigungen  namentlich  noch  geringe  Mengen 
Iridium.   Ein  ganz  reines  Präparat  erhält  man 


News  9,  pag.  37;  Jahresber.  1864,  pag.  256.  179)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  119,  pag.  371. 
180)  Graham-Otto  (Michaelis),  IV.  Abth.  2.  Hälfte,  pag.  1187.  181)  Böttger,  Ann.  47, 
pag.  344.  182)  Pitkin,  Chcm.  News  41,  pag.  118;  Jahresber.  1880,  pag.  362;  Journ.  Chcm. 
Soc  (2)  196,  pag.  46.  183)  Welkow,  BeT.  6,  pag.  1288.  184)  Thomsen,  Ber.  3,  pag.  827; 
7.  pag.  75-  185)  Topsoe,  Nouv.  Arch.  ph.  nat.  35,  pag.  58;  Jahresber.  1868,  pag.  273. 
186)  Precht,  Zcitschr.  anal.  Chem.  1879,  Pag-  509.  187)  Topsoe,  Wien.  akad.  Ber.  69, 
pag.  26t.  188;  Birnbaum,  Jahresber.  1867,  pag.  319.  189)  Schrauf,  Ber.  7,  pag.  304. 
190)  Welkow,  Ber.  7,  pag.  304.  191)  Salm-Horstmar,  Pogg.  Ann.  99,  pag.  638.  192)  Nilson, 
Ber.  9,  pag.  1056,  1 142.  193)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  197,  247,  345.  194)  Jolin, 
BulL  soc  chim.  (2)  21,  pag.  534.  195)  Marjgnac.  Bull.  soc.  chim.  (2)  20,  pag.  84.  196)  Cleve, 
Ber.  11,  pag.  910.  197)  Frerichs  u.  Schmidt,  Ann.  191,  pag.  331.  198)  Holzmann,  Journ. 
pr.  Chem.  84,  pag.  80.  199)  Crookes,  Jahresber.  1864,  pag.  256.  200)  Brauner,  Monatsh. 
f.  Chem.  3,  pag.  58;  Jahresber.  1882,  pag.  351.  201)  Topsoe,  Nouv.  Arch.  phys.  nat.  35, 
pag.  58;  45,  pag.  223;  Chem.  Centralbl.  (3)4,  pag.  76;  Jahresber.  1868,  pag.  273.  202)  J.  Thom- 
sen,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  15,  pag.  294.  203)  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  13,  pag.  404. 
204)  Halberstadt,  Ber.  17,  pag.  2962.  205)  v.  Bonsdorff,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  343. 
206)  Pitkin,  Chem.  News  41,  pag.  118;  Jahresber.  1880,  pag.  362.  207)  Lassaigne,  Ann. 
chim.  phys.  (2)  51,  pag.  113.  208)  Clementi,  Jahresber.  1855,  pag.  420.  209)  Topsoe,  N. 
Arch.  phys.  nat.  38,  pag.  297;  Chem.  Centralbl.  1870,  pag.  683.  210)  Kämmerer,  Ann.  148, 
pag.  329.    211)  Mather,  SilL  Amer.  Journ.  27,  pag.  257.    212)  Moissan,  Compt.  rend.  109, 
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(24)  angegebenen  Abänderung  des  Düberb  IN  ER'schen  Verfahrens.  Dasselbe  gründet  sich  darauf, 
dass  die  Tetrachloride  der  Platinmetalle,  mit  Ausnahme  des  Platinchlorids,  beim  Erwärmen  mit 
überschüssigen  Alkalien  mehr  oder  weniger  leicht  in  niedere  Chlorverbindungen  Ubergehen, 
welche  von  Salmiak  nicht  gefällt  werden.  Die  durch  Königswasser  erhaltene  Platinlösung  wird 
durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  vom  grössten  Theile  der  Salpetersäure  befreit,  dann  mit  Natron- 
lauge bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion  versetzt  und  längere  Zeit  gekocht,  wobei  die  Alkalität 
unter  Bildung  von  Natriumhypochlorit  mehr  und  mehr  verschwindet.  Letzteres  wird  durch  Zu- 
satz von  etwas  Alkohol  zerstört  und  die  wolkig  getrübte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  angesäuert. 
Die  Lösung  wird  von  dem  Niederschlage,  der  meist  aus  olivengrünem  Iridiumsesquichlorid  be- 
steht, getrennt  und  mit  concentrirter  Salmiaklösung  gefällt.  Aus  dem  erhaltenen  Platinsalmiak 
wird  durch  Glühen  Platinschwamm  erhalten,  der  in  verdünntem  Königswasser  gelöst  und  aber- 
mals durch  Salmiak  gefällt  wird.  Durch  Glühen  dieses  zweiten  Niederschlages  wird  reines 
Platin  erhalten  (41). 

Eigenschaften.  Das  reine  Platin  ist  im  compakten  Zustande  weiss,  etwas 
in's  Graue  spielend,  sehr  politurfällig  und  polirt  stark  glänzend.  Es  ist  etwas 
weicher  als  Kupfer,  so  dass  es  sich  in  dünneren  Blechen  oder  Drähten  bequem 
mit  der  Scheere  schneiden  lässt,  dabei  aber  von  der  Zugfestigkeit  des  Eisens. 
Es  ist  hämmerbar  und  schweissbar,  sehr  dehnbar  und  lässt  sich  wie  Gold  und 
Silber  zu  den  feinsten  Drähten  ausziehen  (42)  und  in  dünne  Blättchen  schlagen. 

Das  speeifische  Gewicht  des  geschmolzenen  Platins  ist  nach  Bestimmungen 
von  Deville  und  Debray  (43)  21*48  bis  2150,  bei  17*6°,  das  nur  durch  Schweissen 
vereinigte  Metali  ist  etwas  leichter  (21  25  bis  214).  Die  speeifische  Wärme  ist 
nach  Regnault  =  0*03243,  nach  Dulonü  und  Petit  0  0314  nach  Violle  (44), 
bei  t°  =  0  0317  H-  0-000012/.  Die  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Platins  ist  gering, 
nach  Wiedemann  und  Franz  (45)  etwa  so  gross,  wie  die  des  Bleies,  nämlich  84, 
nach  Calvf.rt  und  Johnson  (46)  aber  379,  wenn  jene  des  Silbers  =  1000  gesetzt 
wird.  Die  Ausdehnung  beim  Erwärmen  von  0—100°  beträgt  0*002658  des  Vo- 
lumens (Matthiessen)  (47),  der  lineare  Ausdehnungscoefficient  für  das  geschmolzene 
Metall  nach  Fizeau  (48)  bei  40°  =  0  00000899,  für  das  gehämmerte  nach  Calvert 
und  Johnson  (46)  zwischen  0—100°  =  0  00000881.  Das  elektrische  Leitungs- 
vermögen ist  nach  Becquerel  (49),  bei  12  —  13°  =8*042,  wenn  Silber  =  100, 

pag.  807.  213)  Blomstrand,  Chem.  der  Jetztzeit,  pag.  352;  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  3,  pag.  186. 
214)  Michaelis,  Graham-Otto's  I^hrb.  IV.  Abth.  2.  Hälfte,  pag.  C177  u.  f.  215)  Nilson, 
Nova  Acta  Reg.  Soc.  Sc.  Ups.  Ser.  III;  Journ.  pr.  Cbem.  (2)  21,  pag.  172;  Ber.  10,  pag.  930; 
11,  pag.  879.  216)  Lang,  Journ.  pr.  Chem.  83,  pag.  415.  217)  Nilson,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  16, 
pag.  241;  Ber.  9,  pag.  1722;  10,  pag.  934.  218)  Nilson,  Ber.  10,  pag.  934.  219)  Toi>soe, 
Jahresber.  1879,  pag.  307.  220)  Blomstrand,  Journ.  pr.  Chem.  (2)3,  pag.  214.  221)  Groth, 
Zeitschr.  f.  Kryst.  4,  pag.  469.  222)  Liehig,  Ann.  23,  pag.  23.  223)  Litton  u.  Schnedkr- 
mann  42,  pag.  316.  224)  Birnbaum,  Ann.  139,  pag.  164;  152,  pag.  137;  159,  pag.  116. 
225)  Döbereinrr,  Joum.  pr.  Chem.  15,  pag.  315.  226)  Lang,  Journ.  pr.  Chcm.  83,  pag.  415. 
227)  Birnbaum,  Ann.  152,  pag.  142.  228)  Schottländer,  Ann.  140,  pag.  200.  229)  Jochum, 
Chem.  Centralbl.  1885,  pag.  642.  230)  Engel.  Compt.  rend.  9t,  pag.  1068.  231)  Birnbaum. 
Ann.  139,  pag.  172.  232)  W.  Gibbs,  Sill.  Amer.  Journ.  (3)  14,  pag.  61;  Ber.  10,  pag.  1384. 
233)  Rousseau,  Compt.  rend.  109,  pag.  144.  234)  Schneider,  Pogg.  Ann.  136,  pag.  105; 
138,  pag.  604,  618;  139,  pag.  661,  141,  pag.  519;  148,  pag.  633;  149,  pag.  381.  235)  Döber- 
einer, Pogg.  Ann.  28,  pag.  180.  236)  Fr.  Dörerelnf.r  u.  Fr.  Weiss,  Ann.  14,  pag.  21. 
237)  Herschel,  Ann.  3,  pag.  317.  238)  Topsoe,  Ber.  3,  pag.  462.  239)  Johannsen,  Ann.  155. 
pag.  204.  240)  E.  v.  Meyer,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  15,  pag.  1.  241)  A.  W.  Hofmann,  Philos. 
Trans.  (185 1)  2,  pag.  357;  Ann.  79,  pag.  39.  242)  Weltzien,  Ann.  97,  pag.  19.  243)  Kolbe, 
Journ.  pr.  Chcm.  (2)  2,  pag.  217.  244)  Grimm,  Ann.  99,  pag.  67.  245)  Magnus,  Pogg. 
Ann.  14,  pag.  242.  246)  Gros,  Ann.  27,  pag.  241 ;  Ann.  chim.  phys.  (2)  69,  pag.  204.  247)  Rieskt, 
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nach  Matthiessen  (50)  10*53  bei  20*7°.  Der  Leitungswiderstand  des  Platindrahtes 
beträgt  nach  Arndtsen  (51)  (wenn  der  des  Kupfers  bei  0°=  100  gesetzt  wird) 
bei  0°  =  678-11,  bei  100°=  90001,  bei  200°=  112101;  nach  J.  Müller  (52), 
bei  21°=  1985,  bei  schwacher  Glühhitze  =  4300,  bei  heller  Rothglut  =  5050, 
bei  heller  Gelbglut  =  6000  (bezogen  auf  Kupferdraht)  (bei  21°=  900). 

Der  Schmelzpunkt  des  Platins  liegt  nach  Deville  und  Debray  etwa  bei  2000°, 
nach  neueren  Bestimmungen  von  Violle  (53)  beträgt  er  jedoch  nur  1775 °,  jeden- 
falls ist  Platin  nächst  dem  Palladium  das  leichtest  schmelzbare  unter  den  Platin- 
metallen. Die  Schmelzwärme  für  1  Grm  Platin  beträgt  27"  18  Cal.  In  sehr  dünnen 
Drähten  lässt  sich  Platin  schon  in  der  Stichflamme  des  Löthrohrs  schmelzen, 
grössere  Mengen  aber  nur  mittelst  des  Knallgas-  oder  SauerstofT-Leuchtgasgebläses. 

Beim  Erkalten  nach  der  Schmelzung  zeigt  es  die  Erscheinung  des  Spratzens. 
Unter  normalen  Bedingungen  ist  Platin  auch  in  den  höchsten  erreichbaren 
Temperaturen  nicht  flüchtig,  wohl  aber  in  Form  gewisser  Verbindungen,  beispiels- 
weise bei  Anwesenheit  von  Chlorgas  (54).  Aehnlich  verhält  es  sich  wohl,  wie 
schon  oben  (pag.  263)  erwähnt,  mit  der  beobachteten  Schmelzbarkeit  in  gewöhn- 
lichen Feuern;  sie  ist  eine  Folge  der  Aufnahme  von  Kohlenstoff  oder  Silicium 
durch  das  Platin  (34,  37,  55,  56). 

Das  Platin  krystallisirt  regulär  (54,  57,  58,  59),  meist  in  Formen  des  Würfels, 
Octaeders,  Dodekaeders  und  Pyramidenwürfels.  Verarbeitetes  Platin,  namentlich 
wenn  dasselbe  längere  Zeit  hohen  Temperaturen  ausgesetzt  war,  zeigt  im  Innern 
krystallinische  Struktur  (60-  63),  die  auch  beim  Anätzen  der  Oberfläche  mit 
Königswasser  sichtbar  wird 

Beim  Glühen  eines  Platindrahtes  in  Chlorgas  bilden  sich  neben  Platinchlorid 
Krystalle  von  Platin  (64). 

Von  Sauerstoff  wird  Platin  auch  in  der  Glühhitze  nicht  angegriffen,  wohl 
aber  wird  dieser  und  andere  Gase  von  Platin  absorbirt  (»occludirt«).  Nach 
Graham  (65)  occludirt  Platin  bei  Rothglut  nur  das  5-  bis  6  fache  seines  eigenen 
Volumens  an  Wasserstoff,  Sauerstoff  aber  gar  nicht,  nach  Berthelot  (66)  bindet 
es  das  80  fache,  bezw.  120  fache  Volumen  Wasserstoff  unter  Bildung  bestimmter 

Corapt.  rend.  10,  pag.  870;  11,  pag.  711;  18,  pag.  1100;  Ann.  chim.  phys.  (3)  11,  pag.  417. 
248)  Peyronr,  Ann.  51,  pag.  1;  55,  pag.  205;  61,  pag.  178;  Cimento  2,  pag.  387.  249)  Haber- 
land  u.  Hanekop,  Ann.  245,  pag.  235.  250)  Gerhardt  u.  Laurent,  Compt.  rend.  1850, 
pag.  273;  Ann.  Chem.  76,  pag.  307.  251)  Rakwsky,  Ann.  chim.  phys.  (3)  22,  pag.  278; 
Ann.  68,  pag.  316.  252)  Berzeijus,  Berz.  Jahresbcr.  19,  pag.  272;  21,  pag.  106;  22,  pag.  108; 
25,  pag.  114.  253)  Claus,  Beitrage  tur  Chemie  der  Platinmetalle,  Dorpat  1854,  pag.  35; 
Petersb.  Akad.  Bull.  13,  pag.  97;  Ann.  98,  pag.  317;  107,  pag.  129;  N.  Petersb.  Bull.  4,  pag.  453. 
254)  Cleve,  Nov.  Act  Reg.  Soc.  Scient.  Upsal.  (3)  6,  V.  1866;  Bull.  soc.  chim.  (2)  7,  pag.  12; 
Kon.  Sv.  Vet.  Akad.  Mandl.  N.  F.  7,  No.  6  u.  7  (1868);  10,  No.  9  (1871);  Bull.  soc.  chim.  (2)  17, 
pag.  482;  Ber.  4,  pag.  70,  639,  673;  6,  pag.  1468;  Oefvers.  af  Vet.  Ak.  Förh.  1870, 
pag.  777,  883.  255)  Blomstrand,  Chemie  der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869,  pag.  279  u.  f.,  407. 
Oefvers.  af  Vet.  Ak.  Förh.  1869,  pag.  244;  Ber.  2,  pag.  202;  4.  pag.  41,  639,  673,  6, 
pag.  1469;  Journ.  pr.  Chem.  (2)  3,  pag.  207.  256)  Jörgensen,  Journ.  pr.  Chem,  (2)  16, 
Pag-  345  >  (2)  33>  Pa8-  489*  257)  Claus,  Journ.  pr.  Chem.  63,  pag.  99.  ^58)  Blomstrand, 
Ber.  4,  pag.  40,  639,  673;  6,  pag.  1469.    259)  Jörgensen,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  33,  pag,  489. 

260)  Cleve,  Oefvers.  Ak.  Förh.  1870,  pag.  783;  K.  Svcnsk.  Vet.  Ak.  Handl.  10,  pag.  6  u.  72. 

261)  Odung,  Ber.  3,  pag.  685,  Chem.  News  21,  pag.  269,  289.  262)  Cossa,  Atti  d.  Acad.  d. 
Line.  Rendic.  1,  pag.  318,  319;  Ber.  18,  Ref.  pag.  429;  Ber.  23,  pag.  2503.  263)  S.  G.  Hedin, 
Dissert.  Lund;  Ber.  20,  Ref.  pag.  108.  264)  Jörgensen,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  33,  pag.  521, 
53'.  535-    2°5)  RwskT,  Compt.  rend.  11,  pag.  711;  18,  pag.  1100;  Ann.  chim.  phys.  (3)  11, 
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Verbindungen;  Berliner  (67)  dagegen  fand,  dass  gewöhnliches  Platinblech  etwa 
das  127  fache  seines  Volumens  an  Wasserstoff  occludirt;  vorher  vollständig  von 
Gasen  befreites  und  an  der  Oberfläche  sorgfältig  gereinigtes  aber  nimmt  sein 
200faches  Vol.  Wasserstoff,  sein  80faches  Vol.  Sauerstoff  oder  Kohlenoxyd  auf, 
während  Palladium  unter  gleichen  Bedingungen  800  Vol.  Wasserstoff,  120  Vol. 
Sauerstoff  absorbirt.  Die  ganze  Menge  des  occludirten  Gases  wird  nur  sehr 
schwer  (beim  anhaltenden  starken  Glühen  im  Vacuum)  vollständig  abgegeben; 
in  gewöhnlichem  Zustande  hält  Platin  noch  das  80 lache,  Palladium  das  HOfache 
seines  Volumens  an  Gas  occludirt. 

Mit  der  hohen  Absorptionsfähigkeit  für  Wasserstoff  hängt  auch  die  Durch- 
lässigkeit des  Platins  für  dieses  Gas  zusammen  (68);  dieselbe  beträgt  nach 
Graham  (69)  für  das  Quadratmeter  Oberfläche  bei  11  Millim.  Wandstärke  in 
heller  Rothglut  489  2  Cbcm.  Wasserstoff  in  der  Minute.  Andere  Gase  werden 
dagegen  nicht  oder  doch  nicht  in  bemerkenswerter  Menge  durchgelassen. 

Das  Platin  wird  von  reiner  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  (70) 
auch  in  der  Wärme  nicht  angegriffen,  von  Königswasser  dagegen  leicht  (26)  zu 
Platinchlorid  gelöst.  Die  grössere  oder  geringere  Reinheit  des  Metalls  und  der 
Grad  seiner  Vertheilung  beeinflussen  die  Löslichkeit  übrigens  oft  recht  bemerkens- 
wert h.  So  wird  dasselbe  beim  Legiren  mit  selbst  geringen  Mengen  von  Iridium 
und  auch  Rhodium  widerstandsfähiger  gegen  Säuren,  namentlich  auch  gegen 
Königswasser,  während  es  andrerseits  mit  sehr  viel  Silber  legirt  sich  in  Salpeter- 
säure löst  (71,  72).  Das  durch  Zink  aus  seinen  Lösungen  in  sehr  fein  vertheilter 
Form  niedergeschlagene  Platin  löst  sich  ebenfalls  erheblich  in  Salpetersäure  (73) ; 
auch  kochende  concentrirte  Schwefelsäure,  die  etwas  salpetrige  Säure  enthält, 
löst  kleine  Mengen  von  Platin  auf  (70).  Chlor,  Brom  und  Jod  greifen  das  Platin 
gleichfalls  an  und  zwar  die  beiden  ersten  sowohl  auf  nassem  als  auf  trockenem 
Wege.  So  löst  ein  Gemisch  von  Brom  oder  Bromwasserstoffsäure  und  Salpeter- 
säure das  Platin  mindestens  ebenso  energisch  wie  Königswasser  (74),  und  beim 
Einleiten  von  Chlorgas  in  Salzsäure,  in  welcher  Platinschwamm  zertheilt  ist,  löst 
sich  dieser  (75). 

pag.  417.  266)  Thomsen,  Jahrcsber.  1868,  pag.  278.  267)  Cossa,  Gazz.  chim.  ital.  17,  pag.  x; 
Ber.  20,  Ref.  pag.  462.  268)  Cossa,  Ber.  23,  pag.  2503.  269)  Cahours  u.  Gal,  Compt. 
rend.  70,  pag.  1381.  270)  Claus,  Ann.  107,  pag.  138.  271)  Buckton,  Journ.  Chcm.  Soc.  5, 
pag.  213;  Ann.  84,  pag.  270.  272)  Millon  u.  Commaille,  Compt.  rend.  57,  pag.  822;  Jahrcs- 
ber. 1863,  pag.  289.  273)Pevrone,  Ann.  51,  pag.  14.  274)  Cleve,  Jabresber.  1867,  pag.32l. 
275)  Birnbaum,  Ann.  152,  pag.  143.  276)  Thomsen,  Gmelin-Kraüt  III,  pag.  11 15.  277)  Pey- 
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pag.  378.  283)  Gerdes,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  26,  pag.  257;  Drechsel,  ib.  pag.  277.  284)  E.  v. 
MEYER,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  18,  pag.  305.  285)  Schrötter,  Jahresber.  1849,  pag.  246. 
286)  Clarke  u.  Joslin,  Amer.  Chem.  Joum.  5,  pag.  231;  Chem.  News  48,  pag.  285.  287)  Bau- 
drimont,  Ann.  chim.  phys.  (4)  2,  pag.  47.  288)  Schützenberger,  Bull,  soc  chim.  (2)  17, 
pag.  482  ;  18,  pag.  ioi,  148.  289)  Cochin,  Compt.  rend.  86,  pag.  1402.  290)  GlBßS,  Amer. 
Chem.  Journ.  8,  pag.  289.  291)  Christofle,  Rcchcrchcs  sur  les  combin.  de  l'antimoine, 
Göttingen  1863.  292)  Zeise,  Journ.  pr.  Chem.  20,  pag.  209.  293)  Schützenberger,  Ann. 
chim.  phys.  (4)  15,  pag.  100;  21,  pag.  350;  Journ.  pr.  Chem.  107,  pag.  126;  s.  a.  Compt. 
rend.  70,  pag.  1134,  1287;  Ann.  Suppl.  8,  pag.  242,  294)  Guyard,  Bull.  soc.  chim.  (2)  25, 
pag.  510;  Jahresber.  1876,  pag.  292.  295)  Winkler,  Journ.  pr.  Chem.  91,  pag.  203.  296)  WÖhlrr 
u.  Devllle,  Ann.  ioi,  pag.  113.    297)  Descotlls,  Ann.  chim.  (1)  67,  pag.  88.    298)  Martois, 
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Die  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  und  Brom  nimmt  anfänglich  mit  der 
Temperatur  zu,  von  300°  bis  zur  Gelbglut  sinkt  sie  aber  auf  Null  herab,  um  von 
1300°  an  zu  steigen  und  bei  1600 — 1700°  sehr  energisch  zu  werden  (76).  Schwefel, 
Phosphor  und  Arsen  verbinden  sich  in  erhöhter  Temperatur  direkt  mit  dem 
Platin;  beim  Glühen  mit  Kieselsäure  und  Kohle  entsteht  eine  Siliciumverbindung 
(77)  desselben,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  graphitartigem  oder  amorphem 
Silicium  (299). 

Die  unedlen,  leicht  schmelzbaren  Metalle,  wie  Zink,  Blei  u.  s.  w.,  auch 
Kalium  und  Natrium  (78),  legiren  sich  in  der  Hitze  mit  Platin  unter  Bildung 
von  relativ  leicht  schmelzbaren  Legirungen.  Schmelzende  Alkalihydroxyde  und 
Alkalinitrate,  ebenso  Barythydrat,  greifen  das  Platin  ebenfalls  an,  wobei  Oxydation 
desselben  stattfindet  (s.  Platinate). 

Platinschwamm.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  das  metallische 
Platin  in  der  porösen  Form,  in  welcher  es  beim  Glühen  des  Platinsalmiaks  oder 
überhaupt  solcher  Platinverbindungen  hinterbleibt,  welche  sich  hierbei  unter 
Zurücklassung  von  metallischem  Platin  und  unter  Verflüchtigung  ihrer  übrigen 
Bestandtheile  zersetzen. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Platinschwamm  stellt  eine  pulverige  oder 
schwammige,  locker  zusammenhängende,  graue  und  glanzlose  Masse  dar,  die 
beim  Reiben  im  Achatmörser  oder  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt. 

Das  metallische  Platin  existirt  ferner  noch  in  einer  dritten,  physikalisch  von 
dem  dichten  Platin  und  dem  Platinschwamm  unterschiedenen  Modifikation,  dem 
Platinmohr  oder  Platinschwarz.  Es  wird  in  dieser  Form  nach  verschiede- 
nen Verfahren  (79 — 87)  erhalten,  die  sich  im  Wesentlichen  auf  die  Fällung  des 
Metalls  aus  der  Lösung  seiner  Salze  durch  Reduction  und  auf  die  Abscheidung 
aus  der  Zinklcgirung  zurückführen  lassen.  Zur  Darstellung  auf  nassem  Wege 
wählt  man  meist  Platinchloridlösung  und  reducirt  diese  mit  metallischem  Mag- 
nesium (79),  Zink  oder  Eisenpulver  (80)  oder  mit  Natronlauge  und  Eisenvitriol 
(81)  oder  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Zucker  oder  Weinsäure.  Einen  sehr 
wirksamen  Platinmohr  erhält  man  nach  O.  Loew  (82)  durch  Auflösen  von  50  Grm. 
Platinchlorid  in  Wasser  auf  50—60  Cbcm.  Lösung  und  Zusatz  von  70  Cbcm.  des 
käuflichen,  40  — 45proc.  Formaldehyds.  Zu  diesem  Gemische  fügt  man  allmäh- 
lich und  unter  guter  Kühlung  50  Grm.  Aetznatron,  gelöst  im  gleichen  Gewichte 
Wasser.    Der  grösste  Theil  des  Metalls  scheidet  sich  sofort  ab,  man  lässt  jedoch 
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pag.  1470;  Ber.  20,  Ref.  pag.  454.  302)  Bauer,  Bcr  3,  pag.  836;  4,  pag.  449.  303}  Devillb 
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Chem.  80,  pag.  499.  313)  Matthey,  Roy.  Soc  Proc.  Lond.  28,  pag.  463,  Jahresber.  1879, 
pag.  1102.  314)  Deviüe  u.  Debray,  Compt.  rend.  81,  pag.  839;  Jahresber.  1875,  pag.  232. 
315)  Morin,  Compt.  rend.  78,  pag.  502;  Di.ngl.  pol.  Journ.  213,  pag.  337.  316)  Desmoutis, 
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nocli  12  Stunden  stehen,  filtrirt  dann  auf  einem  Saugtrichter  ab  und  wäscht  aus, 
bis  das  Waschwasser  schwarz  abzulaufen  beginnt.  Nun  unterbricht  man  das  Aus- 
waschen und  lässt  den  feuchten  Niederschlag  einige  Stunden  auf  dem  Filter  stehen. 
Er  erwärmt  sich  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  freiwillig  auf  etwa  40°,  die 
Masse  wird  locker  und  porös  und  kann  dann  leicht  bis  zum  Verschwinden  jeder 
Spur  Chlornatrium  gewaschen  werden,  was  für  die  Güte  des  Präparats  sehr 
wesentlich  ist.  Schliesslich  wird  der  Platinmohr  abgepresst  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet. 

Statt  des  Wasserstoffplatinchlorids  lassen  sich  auch  einige  andere  Platin- 
verbindungen verwenden.  So  kann  Platinchlorür  in  Kalilauge  gelöst  und  mit 
Weingeist  (83)  oder  Glycerin  (84)  reducirt  werden.  Ebenso  liefert  Kaliumplatin- 
chlorid beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  und  Weingeist,  Platinsalmiak  beim  Digeriren 
mit  Zink  (85)  in  salzsaurer  Lösung  Platinmohr.  Der  rohe  Platinmohr  wird  durch 
aufeinanderfolgende  Behandlung  mit  Salpetersäure,  Kalilauge  und  Wasser  gereinigt 
und  stellt  so  ein  höchst  feines,  schwarzes,  stäubendes  und  schmutzendes  Pulver 
dar,  vom  spec.  Gew.  15*78—17*57. 

Von  gleichem  Aussehen  wird  er  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von 
Platin  mit  dem  doppelten  Gewichte  Zink  (86)  und  Ausziehen  der  gepulverten 
Legirung  erst  mit  Schwefelsäure,  dann  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure.  Auch 
der  Platinmohr  nimmt  beim  starken  Reiben  Glanz  und  weisse  Farbe  an. 

Das  fein  zertheilte  Platin,  wie  es  als  Platinschwamm  durch  Glühen  von 
Platinsalmiak  erhalten  wird,  noch  mehr  aber  der  Platinmohr,  besitzt  die  Fähig- 
keit, eine  Reihe  von  chemischen  Reactionen  zu  bewirken,  die  man,  weil  das 
Metall  dabei  keine  nachweisbare  chemische  Veränderung  erleidet,  auf  eine  sogen. 
Contaktwirkung  oder  katalytische  Kraft  zurückführt  (88).  So  vermag  es  Gase  auf 
seiner  Oberfläche  zu  condensiren  und  der  in  dieser  Weise  verdichtete  Sauerstoff 
wirkt  mit  grosser  Lebhaftigkeit  auf  oxydable  Körper  (89 — 92),  so  eine  Anzahl 
von  Gasarten,  namentlich  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Weingeist-  oder 
Aetherdampf  u.  a.  m.,  wobei  durch  die  Reactionswärme  das  Platin  in's  Glühen 
geräth  und  häufig  die  Entzündung  des  brennbaren  Gasgemenges  bewirkt.  Döbf.r- 
einer  gründete  1823  auf  dieses  Verhalten  die  Construction  seiner  bekannten 
Zündmaschine,  bei  welcher  ein  Strom  von  Wasserstoffgas,  auf  Platinschwamm 
geleitet,  diesen  zum  Glühen  bringt  und  hierdurch  selbst  entzündet  wird;  1822 
empfahl  er  die  Oxydation  des  verdünnten  Alkohols  durch  Platinschwarz  zu  Essig- 
säure zur  fabrikmässigen  Bereitung  von  Essigsäure  und  Essig.  Auch  das  com- 
pakte  Platin  zeigt,  wenn  auch  in  geringerem  Grade,  katalytische  Eigenschaften. 
Die  katalytische  Wirkung  des  Platinblechs  auf  Knallgas  beginnt  bei  180—190°, 
wenn  die  Oberfläche  desselben  aber  völlig  rein  ist,  in  geringem  Maasse  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur;  dünnes  Blech  wirkt  bei  gleicher  Oberfläche  stärker 
als  dicker  Draht  (67).  Glühende  Platintiegel  glühen  in  der  Nähe  des  Dochtes 
auch  nach  dem  Auslöschen  der  Flamme  weiter;  auf  dieses  Verhalten  gründet 
sich  die  DAw'sche  Glühlampe,  die  in  neuester  Zeit  als  G.  Jäger's  Ozonlampe 
eine  Wiederauferstchung  gefeiert  hat. 

Die  Menge  Sauerstoff,  welche  im  Platinmohr  durch  Occlusion  verdichtet  ist, 
haben  Döberetner  und  Henry  bei  zwei  verschiedenen  Präparaten  zu  172*8  bezw. 
253*44  Vol.  auf  1  Vol.  Platinmohr  bestimmt,  was  einen  Zustand  der  Condensation 
anzeigt,  der  ungefähr  700—1000  Atmosphären  Druck  entspricht. 

Das  Spectrum  des  Platins  ist  bei  Anwendung  von  Elektroden  aus  diesem 
Metall  nur  bei  sehr  starken  Funken  zu  erhalten,  leicht  dagegen,  wenn  man  die 
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Entladung  durch  die  Lösung  des  Chlorids  gehen  lässt.  Die  hellsten  Linien  liegen 
im  Gelb  und  Grün  (Lecoq  de  Boisbaudran). 

Das  Atomgewicht  des  Platins  wurde  1826  von  Berzelius  (93)  durch  Analyse 
des  Kaliumplatinchlorids  zu  196*8  bestimmt,  1852  von  Andrews  (94)  aus  der 
gleichen  Verbindung  zu  197*9.  1880  fand  jedoch  K.  Seubert  (95)  durch  Analyse 
des  Kaliumplatinchlorids  sowohl  als  des  Platinsalmiaks  die  Zahl  194*46.  Dieser, 
der  bis  dahin  geltenden  Atomgewichtszahl  gegenüber  erheblich  geringere  Werth 
steht  im  Einklang  mit  den  Forderungen  des  periodischen  Systems,  nach  welchen 
das  Atomgewicht  des  Platins  zwischen  jenem  des  Iridiums  (=  192*5)  und  des 
Goldes  (=  196*7)  liegen  muss.  Er  wurde  bald  darauf  (1884)  von  Halberstadt 
(96)  bestätigt,  der  ausser  den  von  Seubert  angewendeten  Salzen  auch  das  Platin- 
bromid  und  einige  seiner  Doppelverbindungen  zur  Atomgewichtsbestiromung  mit 
heranzog  und  als  Mittel  zahlreicher  Versuche  die  Zahl  194*57  fand  (97). 

Das  Symbol  des  Platins  ist  Pt. 

Das  Platin  tritt  in  seinen  einfachen  Verbindungen  zwei-  und  vierwerthig  aut 
und  zwar  sind  die  von  dem  vierwerthigen  Platin  sich  ableitenden  Platini-  oder 
Platinoxydverbindungen  beständiger  und  darum  auch  praktisch  wichtiger  als  die 
Piatino-  oder  Platinoxydulsalze.  Die  eigentümlichen  und  gut  charakterisirten 
Halogen-Doppelverbindungen  dieser  beiden  Reihen  lassen  sich  aber  auch  als  Ver- 
bindungen von  sechs-  und  achtwerthigem  Platin  auffassen,  z.  B. 

11  1      11      1  vi  1        iv  1       11      1  vni  1 
PtR,-2MR  =  M,PtR4;    PtR4-2MR  =  MtPt  R6. 

Verwendung.  Das  Platin  rindet  in  der  Chemie  eine  ausgedehnte  An- 
wendung. So  als  compaktes  Metall  zur  Anfertigung  von  Gerätschaften,  wie 
Schalen,  Tiegel,  Draht  und  Blech,  für  den  Laboratoriumsgebrauch  und  für  die 
chemische  Grossindustrie,  namentlich  auch  in  Form  der  grossen  Platindesiillir- 
blasen  für  die  Destillation  der  Schwefelsäure.  Die  grosse  Widerstandsfähigkeit 
des  Metalls  £egen  chemische  Einflüsse  und  seine  Strengflüssigkeit  machen  es 
hierzu  besonders  geeignet  und  seit  die  Technik  die  Bearbeitung  selbst  bedeuten- 
der Mengen  des  Metalls  gelernt  hat,  haben  sich  die  Platingeräthschaften  mehr 
und  mehr  als  unentbehrliche  Hülfsmittel  des  Chemikers  eingebürgert.  Die 
Platingefässe  bedürfen  jedoch,  wenn  sie  längere  Zeit  ihren  Dienst  thun  sollen, 
einer  sorgfältigen  Behandlung.  So  ist  namentlich  alles  Glühen  und  Schmelzen 
von  Metallen  oder  von  Gemengen  leicht  reducirbarer  Metallsalze  mit  reduciren- 
den  Stoffen  zu  vermeiden,  ebenso  von  Körpern,  welche  beim  Erhitzen  Chlor, 
Schwefel,  Phosphor  oder  Arsen  abgeben,  da  diese  Elemente  mit  Platin,  wie  oben 
erwähnt,  leicht  schmelzbare  Verbindungen  eingehen  oder  das  Metall  in  anderer 
Art  angreifen.  Aus  dem  gleichen  Grunde  dürfen  in  Platingefässen  auch  keine 
ätzenden  Alkalien  oder  Stoffe,  die  bei  hoher  Temperatur  in  solche  übergehen, 
geschmolzen  werden,  also  namentlich  auch  kein  Salpeter,  Cyankalium  u.  dergl. 
Auch  die  Einwirkung  der  Flammen  (98)  auf  das  Metall  ist  zu  beachten.  So 
greifen  namentlich  leuchtende  Flammen  stark  an,  wahrscheinlich  unter  vorüber- 
gehender Bildung  von  Kohlenstoffplatin,  wodurch  die  Oberfläche  porös  und  rauh 
gemacht  wird;  in  Berührung  mit  glühenden  Kohlen  wird  Silicium  aufgenommen 
und  Siliciuroplatin  gebildet.  Aber  auch  die  Spiritusflamme  und  die  entleuchtete 
Flamme  des  Bunsenbrenners  bewirken  allmählich  ein  Mattwerden  der  blanken 
Oberfläche  des  Metalls  (99),  wohl  in  Folge  molekularer  Umlagerung.  Es 
empfiehlt  sich,  die  Oberfläche  der  Tiegel,  namentlich  aber  den  von  der  Flamme 
vorwiegend  getroffenen  Boden  derselben,  durch  Scheuern  mit  rundkörnigem  See- 
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sand  stets  blank  zu  erhalten.  Hartnäckigere  Flecken  lassen  sich  meist  dadurch 
entfernen,  dass  man  saures  Kaliumsulfat  oder  Borax,  auch  wohl  Ammonium* 
magnesiumchlorid  (100)  oder  ein  Gemisch  von  Borfluorkalium  und  Borsäure  (101) 
in  den  Tiegeln  schmilzt.  Durchlöcherte  oder  rissig  gewordene  Tiegel  lassen  sich 
zuweilen  durch  Löthung  mit  Gold  (ioa)  oder  auch  Schweissen  mit  Platin  (103) 
wieder  gebrauchsfähig  machen. 

Die  Versuche,  die  theuren  Platingeräthe  durch  solche  aus  anderen  Metallen 
zu  ersetzen,  welche  mir  Platinblech  plattirt  (103,  104)  sind,  haben  zu  keinem 
befriedigenden  Ergebniss  geführt,  dagegen  hat  sich  die  Platinplattirung  und  Ver- 
platinirung  als  schützender  Ueberzug  gegen  Witterungseinflüsse  u.  dgl.  bewährt 
bei  Blitzableiterspitzen,  Wageschalen,  Gewichten  u.  dergl.  Die  Verplatinirung 
(105 — 112)  geschieht  entweder  durch  Aufreiben  der  Platinirungsmasse  (meist  ein 
Gemenge  von  Platinsalmiak  und  Weinstein)  auf  den  betr.  Gegenstand,  oder 
durch  Sieden  des  Letzteren  in  der  Platinirungsflüssigkeit  oder  endlich  auf 
galvanischem  Wege.  Als  Platinirungslösungen  werden  meist  Auflösungen  von  Platin- 
chlorid mit  Zusatz  von  freiem  Alkali  und  reducirenden  organischen  Substanzen 
verwendet.  Auch  Porzellan  (113)  und  Glas  (114 — 124)  lassen  sich  mit  Ueber- 
zügen  von  Platin  versehen,  die  dann  häufig  mit  einem  Metallsalzflusse  eingebrannt 
werden.  Theils  dienen  die  so  erhaltenen  glänzenden  Metallüberzüge  dekorativen 
Zwecken,  wie  in  der  Porzellanmalerei  (114,  115,  125—127),  der  Darstellung  von 
Schmuckglas,  von  Platinspiegeln  (128),  theils  haben  sie  chemisch-technische  Be- 
deutung, wie  bei  der  Ueberkleidung  von  Porzellanschalen,  die  zu  chemischen 
Arbeiten  dienen  sollen. 

Eine  sehr  ausgedehnte  Verwendung  fand  das  gediegene  Platin  eine  Zeit  lang 
zur  Prägung  von  Münzen.  1828  begann  die  russische  Regierung  mit  der  Ausgabe 
von  Drei-,  Sechs-  und  Zwölfrubelstücken  aus  Platin,  aber  schon  1845  wurde 
dieselbe,  nachdem  im  Ganzen  14  250  Kgrm.  Metall  ausgeprägt  worden  waren, 
wieder  aufgegeben,  weil  die  wechselnde  Ausbringung  an  Platin  einerseits  und  die 
starke  Nachfrage  nach  dem  Metalle  zu  technischen  Zwecken  andererseits  den  Curs 
dieser  Münzen  sehr  veränderlich  machten.  Die  Menge  des  jährlich  gewonnenen 
Metalls  unterliegt  erheblichen  Schwankungen  und  mag  im  Mittel  etwa  2600  Kgrm. 
betragen  im  Werthe  von  durchschnittlich  600  Mk.  für  1  Kgrm.  In  jüngster  Zeit 
ist  der  Preis  des  Platins  zu  der  ausserordentlichen  Höhe  von  2200  Mk.  tür  das 
Kilogramm  gestiegen. 

Dass  das  Pariser  Normalmeter  und  ebenso  die  nach  ihm  angefertigten  Copien 
aus  einer  Legirung  von  90  Thln.  Platin  und  10  Thln.  Iridium  bestehen,  wurde 
schon  früher  (im  Art.  Iridium,  Bd.  V,  pag.  370)  erwähnt.  Eine  weitere  Ver- 
wendung hat  Platin  in  neuerer  Zeit  in  der  Elektrotechnik  erfahren. 

Platinschwamm  und  Platinmohr  finden  hauptsächlich  als  Sauerstoffübertrager, 
also  als  Oxydationsvermittler,  Verwendung;  so  bei  der  DöBEREiNER'schen  Zünd- 
maschine, bei  der  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure,  welches  Verfahren  auch 
zur  fabrikmässigen  Gewinnung  von  Essigsäure  vorgeschlagen  ist,  und  bei  der 
Elementaranalyse  organischer  Körper  nach  dem  Verfahren  von  Kopfer  (129). 
In  letzterem  Falle  wird  >platinirter  Asbeste,  d.  h.  ein  mit  einer  dünnen  Schicht 
Platinschwarom  überzogener  Asbest  angewandt.  In  gleicher  Form  oder  auch  als 
platinirter  Bimsstein  findet  der  Platinschwamm  Verwendung  bei  der  fabrikmässigen 
Darstellung  von  Schwefelsäureanhydrid  (s.  dieses),  wobei  er  die  direkte  Ver- 
einigung von  Schwefeldioxyd  SO,  und  Sauerstoff  O  zu  Schwefelsäureanhydrid  SOs 
bewirkt. 
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Salze  des  Platins  haben  in  der  Photographie  (130,  131),  sowie  zur  Anfertigung 
von  unauslöschlichen  Tinten  (132)  u.  a.  m.  Verwendung  gefunden. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Mit  Sicherheit  sind  zwei  Oxyde  des  Platins  bekannt:  das  Platinoxydul  PtO 
und  das  Platinoxyd,  PtO,;  die  Existenz  eines  intermediären  Platinoxyduloxyds, 
Pt304  =  2PtO-Pt02,  ist  wenigstens  sehr  wahrscheinlich. 

Platinoxydul,  PtO.  Man  erhält  dasselbe  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des 
entsprechenden  Hydroxyduls  (s.  unten)  in  Gestalt  eines  grauen  Pulvers.  Das 
gleiche  Oxyd  wird  als  violettes  Pulver  erhalten,  wenn  der  Niederschlag,  den 
Kalkwasser  in  einer  Auflösung  von  Wasserstoffplatinchlorid  im  Sonnenlichte  be- 
wirkt, geglüht  und  das  entstandene  Gemenge  von  Platinoxydul-Kalk  und  Chlor- 
calcium  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Salpetersäure  ausgezogen  wird  (Döbereiner). 
Sowohl  durch  Erhitzen  zur  Rothglut,  als  auch  durch  reducirende  Substanzen 
wird  es  leicht  in  Metall  übergeführt;  mit  Ameisensäure  entwickelt  es  stürmisch 
Kohlensäure: 

PtO  H-  HCOOH  =  Pt  +  CO,-h  H20. 

Platinhydroxydul  oder  Platohydroxyd,  Pt(OH),,  wird  nach  J.  Thomsen 

(133)  rein  erhalten,  wenn  eine  Lösung  von  Kaliumplatinchlorür,  K,PtCl4  (1 : 12) 
genau  mit  der  zur  Zersetzung  erforderlichen  Menge  Natronlauge  (2  Mol.  Na  OH 
auf  1  Mol.  Salz)  gemischt  und  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Es  bildet  ein  schwarzes 
Pulver,  das  sich  in  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure  und  schwefliger  Säure  zu  den 
entsprechenden  Oxydulsalzen  löst. 

Die  sich  von  diesem  Oxyd  ableitenden 

Platinoxydul-  oder  Plato-(Platino-)salze  sind  im  Ganzen  wenig  be- 
ständig; sie  sind  meist  braun  oder  roth  gefärbt,  einige  auch  farblos.  Neben  den 
Halogenverbindungen  sind  namentlich  die  Nitrite  und  Sulfite  bemerkenswerth,  da 
sie  wohlcharakterisirte  und  beständige  Doppelsalze  bilden  (s.  unten). 

Platinoxyd,  Platinioxyd,  PtO,.  Ein  schwarzes  Purver,  das  durch  ge- 
lindes Erhitzen  des  entsprechenden  Hydrates  erhalten  wird. 

Platinhydroxyd,  Ptatinihydroxyd,  Pt(OH)4.    Wird  nach  Döbereiner 

(134)  ,  durch  Behandeln  von  Platinoxyd-Natron  mit  verdünnter  Essigsäure  erhalten; 
Topsoe  (135)  stellte  es  durch  Abdampfen  von  Platinchlorid  mit  kohlensaurem 
Natrium  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Essigsäure  dar.  Frisch 
gefällt  ist  es  rostfarben,  nach  dem  Trocknen  umbrabraun;  bei  gelindem  Erhitzen 
geht  es  in  das  Oxyd  PtO,,  bei  weiter  gesteigerter  Temperatur  in  Platinmetall 
über.  Ein  Hydrat  der  vorstehenden  Verbindung,  Pt(OH)4«  2HaO,  wird  erhalten, 
wenn  Platinchloridlösung  längere  Zeit  mit  viel  überschüssigem  Nation  gekocht 
und  dann  die  Lösung  mit  Essigsäure  zersetzt  wird.  Der  erst  weisse,  flockige 
Niederschlag  wird  beim  Trocknen  hellgelb  und  verliert  bei  100°  oder  neben 
Chlorcalcium  die  2  Mol.  Krystallwasser. 

Das  Platinoxyd  ist  in  Säuren  unlöslich,  sein  Hydrat  aber  wird  sowohl  von 
Säuren  als  von  starken  Basen  gelöst.  Die  im  ersteren  Falle  entstehenden  Salze, 
in  denen  das  Platin  als  basisches  Element  auftritt,  heissen  Platinoxyd-  oder 
Platinisalze.  Sie  sind  meist  gelb,  rothgelb  oder  gelbbraun  gelärbt  und  ver- 
mögen sehr  beständige  Doppelverbindungen  zu  bilden. 

In  seinen  Verbindungen  mit  starken  Basen  tritt  das  Platinhydroxyd  als 
Säure  (die  »Platinsäurec  Döbereiner's)  auf  und  bildet  die  Platinate  (s.  diese). 

Platinoxyduloxyd,  Pts04,  wird  nach  S.  M.  Jörgensen  (136)  durch  Er- 
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hitzen  von  entwässertem  Natriumplatinchlorid  mit  kohlensaurem  Natrium  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen  und  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser,  verdünnter 
Salpetersäure  und  schliesslich  mit  Königswasser  gewonnen.  Es  ist  in  Stücken 
blauschwarz,  als  Pulver  rein  schwarz.  Durch  Glühen  und  durch  Wasserstoff  oder 
Leuchtgas  wird  es  schon  in  der  Kälte  unter  Feuererscheinung  reducirt.  Es  sind 
ferner  einige  Hydrate  dieses  Oxyds  beschrieben  (135,  137,  138). 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Von  Verbindungen  des  Platins  mit  Schwefel  sind  die  dem  Oxydul  und  Oxyde 
entsprechenden  Sulfide  PtS  und  PtSs  bekannt,  sowie  ein  Sulfid  Pt2Sj(PtS«PtSj), 
dessen  analoges  Oxyd  nicht  dargestellt  ist.  Die  Sulfide  des  Platins  lösen  sich 
sämmtlich  in  Schwefelammonium  unter  Bildung  von  Sulfosalzen,  haben  also  den 
Charakter  von  Sulfanhydriden. 

Platinsulfür,  Platinmonosulfid,  PtS.  Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Platinsalmiak  mit  Schwefel  unter  Abschluss  der  Luft  bis  zur  Verflüchtigung 
des  Salmiaks  und  des  überschüssigen  Schwefels.  Auch  aus  Platinschwamm  und 
Schwefel,  sowie  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Platin  mit  10  Thln.  Schwefelkies  und 
1  Thl.  Borax  auf  Rothglut,  kann  diese  Verbindung  erhalten  werden  (139).  Auf 
trockenem  Wege  dargestellt,  bildet  sie  eine  graue,  etwas  metallglänzende  Masse  vom 
spec.  Gew.  6  2.  Durch  Zersetzung  von  Platinchlorür  mit  Schwefelwasserstoff  oder 
einem  Sulfhydrat  bei  Anwesenheit  von  Wasser  wird  das  Platinsulfür  als  schwarzer 
Niederschlag  erhalten  (Berzelius).  Es  verändert  sich  auch  in  feuchtem  Zustande 
nicht  an  der  Luft  und  wird  von  Säuren  selbst  bei  Siedehitze  nicht  angegriffen ; 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  hinterlässt  es  metallisches  Platin,  in  einem  Wasserstoff- 
ströme  beginnt  die  Reduction  schon  bei  19°  unter  Erglühen  und  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff. 

Platinsulfid,  Platindisulfid,  PtS9.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in 
eine  Lösung  von  Natriumplatinchlorid  oder  trägt  man  eine  Lösung  von  Wasser- 
stoffplatinchlorid tropfenweise  in  die  Auflösung  eines  Sulfhydratcs  ein,  so  fällt 
Platinsulfid  als  braunschwarzer  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  schwarz  wird, 
wobei,  wenn  das  Trocknen  an  der  Luft  geschieht,  eine  theilweise  Oxydation  statt- 
findet. Auch  durch  Digestion  von  1  Thl.  Platinchlorid  mit  4  Thln.  Weingeist 
und  5  Thln.  Schwefelkohlenstoff  in  einer  starken  Flasche  (140),  sowie  beim  Er- 
hitzen einer  durch  schweflige  Säure  entfärbten  Lösung  von  Wasserstoffplatinchlorid 
im  Rohre  auf  200°  (14 1),  wird  diese  Verbindung  als  schwarzer,  voluminöser 
Niederschlag  erhalten.  Auch  tritt  sie  unter  den  Zersetzungsprodukten  des 
Schwefelplatinnatriums  und  der  Schwefelplatin  wasserstoffsäure  auf  (s.  daselbst) 
und  bildet  dann  stahlgraue  Nadeln  vom  spec.  Gew.  5  27. 

Durch  Erhitzen  bei  Luttabschluss  geht  das  Platinsulfid  unter  Verlust  von 
Schwefel  in  das  Sulfür  PtS  Uber,  an  der  Luft  geglüht  hinterlässt  es  Platin.  Von 
energischen  Oxydationsmitteln  wie  Chlorgas,  rauchende  Salpetersäure,  Königs- 
wasser, schmelzendes  Kaliumchlorat  oder  Salpeter,  wird  es  zersetzt,  bezw.  zu 
Platinisulfat  oxydirt;  das  frisch  gefällte  wird  von  Alkalisulfiden  zu  Sulfosalzen 
gelöst  (142),  aus  deren  Lösungen  verdünnte  Säuren  wieder  das  Sulfid  ab- 
scheiden. 

Platinsulfürsulfid,  Platinsesquisulfid,  Pt8Ss.  Schwefelplatinwasser- 
stoff liefert  nach  Schneider  (143)  bei  der  freiwilligen  Oxydation  dieses  Sulfid 
als  stahlgraues  Metallpulver  vom  spec.  Gew.  5*52: 

HaPt4S8  4-  O  =  2PtsS|-r-  H,0. 
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Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  es  wie  Zunder,  wird  von  Säuren,  aus- 
genommen Königswasser,  nicht  angegriffen,  von  Wasserstoff  leicht  reducirt. 
Schneider  hat  ferner  noch  ein  Sulfid,  PtsS6(=  4PtS«PtSa),  als  dunkelstahlgraue 
metallglänzende  Prismen  erhalten. 

Platinoxysulfide  (144)-  Platinsulfid  oxydirt  sich  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft, 
wobei  sich  Hydrate  des  für  sich  nicht  bekannten  Piatino xysulfids,  PtSO,  bilden.  Dieselben 
stellen,  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  schwere  schwarze  Pulver  dar,  welche  auf  je  1  PtSO 
1  oder  ^  Mol.  Wasser  enthalten  und  dasselbe  erst  unter  Zersetzung  der  Verbindung  verlieren. 
Ihre  Constitution  kann  durch  die  Formeln 

PtS(OH),  und  *?>0  , 

ausgedrückt  werden;  nur  die  letztere  Verbindung  ist  indess  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 

Die  Oxysulfidc  des  Platins  wirken  stark  oxydirend;  so  werden  Wasserstoff,  Kohlenoxyd, 
Schwefelwasserstoff,  gasförmige  schweflige  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  meist 
unter  starker  Wärmeentwicklung  verbrannt,  Ammoniak  unter  Oxydation  zu  salpetriger  und 
Salpetersäure  absorbirt.  Auch  Eisenoxydulsalze  und  eine  Reihe  organischer  Verbindungen,  wie 
Alkohol,  Methylalkohol,  Toluol  erleiden  eine  Oxydation. 

Sulfopla tinate,  s.  unten  bei  den  Platinatcn. 

Platinselenid,  PtSe(f),  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  der  beiden  Elemente  als 
graues,  unschmelzbares  Pulver  (Berzeuüs)  (145).  Wird  Platinschwamm  mit  Selen  gemengt, 
das  Gemisch  mit  Arsenchlortlr  Ubergossen  und  sodann  Cblorgas  bis  zur  Lösung  eingeleitet,  die 
Lösung  hierauf  einige  Stunden  im  Rohre  auf  250°  erhitzt,  so  entsteht  eine  Verbindung  von 
Platinchlorid  und  Selenchlortlr  (146).  Dieselbe  hinlerlässt  beim  Erhitzen  auf  360°  im  Chlor- 
strome Platinchlorid,  PtCl4. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen, 
a)  Chloride. 

Von  Chloriden  des  Platins  sind  zwei  bekannt,  welche  sich  je  von  dem  zwei- 
werthigen  und  vierwerthigen  Platinatome  ableiten  lassen  und  daher  dem  Oxydul 
und  dem  Oxyde  des  Platins  entsprechen.  Durch  Anlagerung  von  Salzsäure  oder 
von  Chloriden  vermögen  beide  Platinchloride  Doppelverbindungen  zu  bilden,  die 
auch  als  Platinhalogenwasserstoffsäuren  und  deren  Salze  aufgefasst  werden  können. 

Platinchlorür,  Platochlorid,  PtCl3.  Wird  eine  Lösung  von  Wasser- 
stoffplatinchlorid zur  Trockne  verdampft  und  die  zerriebene  Masse  unter  fort- 
währendem Umrühren  in  einer  Porzellanschale  auf  den  Schmelzpunkt  des  Zinns 
erhitzt,  bis  kein  Chlor  mehr  entweicht,  so  hinterbleibt  Platinchlorür  als  graugrünes 
Pulver  [Berzelius  (145)].  Wird  das  Erhitzen  unterbrochen,  ehe  noch  das  Platin- 
chlorid zum  grössten  Theile  zersetzt  ist,  so  löst  sich  die  Masse  mit  tief  dunkel- 
brauner Farbe  in  Wasser  [nach  Magnus  (147)  vielleicht  eine  Verbindung  von 
Platinchlorür  und  Platinchlorid],  aus  welcher  Lösung  sich  beim  Abdampfen  das 
Platinchlorür  als  braunes  Pulver  abscheidet  Durch  directe  Vereinigung  der 
Elemente  wird  das  Platinchlorür  beim  Ueberleiten  von  Chlorgas  über  Platin- 
schwamm, der  in  einer  Glasröhre  auf  240 — 250°  erhitzt  wird,  bis  zur  Sättigung 
erhalten  [Schützenberger  (148)].  Auch  durch  Zersetzung  des  Natriumplatosulfits 
von  Litton  und  Schnedermann  (s.  dies.)  mit  Salzsäure  wird  Platinchlorür  erhalten 
(Liebig),  ebenso  gewinnt  man  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine 
Lösung  von  Platinchlorid  bis  zur  Rothfärbung  eine  Auflösung  von  Platinchlorür, 
die  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  seiner  Verbindungen  dienen  kann. 

Das  Platinchlorür  ist  ein  braunes  oder  graugrünes  Pulver  vom  spec.  Gew.  5*87 
(Bödeker),  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  heisser  Salzsäure,  namentlich  die 
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braune  Modification ;  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wirken  nicht  ein.  Beim 
trockenen  Erhitzen  zerfallt  das  Platinchlorür  in  Metall  und  Chlorgas.  Die  Bildungs- 
wärme aus  den  Elementen  beträgt  22600  Cal.  [Berthelot  (149)].  Wässeriges 
Kalihydrat  führt  in  schwarzes  Hydroxydul  über.  Ein  basisches  Platinchlorür  der 
Formel  PtCI,-(3)PtO  will  Kane  (150)  als  schwarzes  Pulver  erhalten  haben  beim 
Abrauchen  von  Platinchlorid  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Ausziehen  der  Masse 
mit  Wasser. 

Wasserstoffplatinchlorür,  H,PtCl4  =  2HCl-PtCl,.  Diese  Verbindung 
ist  in  der  Auflösung  des  Platinchlorürs  in  Salzsäure  enthalten  und  kann  auch  als 
Lösung  durch  Zersetzen  von  Baryumplatinchlorür  mit  der  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  [Nilson  (151)],  oder  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Kaliumplatinchlorür  [Thomsen  (152)],  erhalten  werden.  Beim 
Verdampfen  im  Vacuum  scheidet  sich  eine  feste  Masse  ab,  welche  unter  Verlust 
von  Salzsäure  in  eine  braune,  amorphe  Verbindung  HjPtCljCOH)- HaO  übergeht, 
über  100°  aber  reines  Platinchlorür  hinterlässt.  Die  Salze  des  Wasserstoflplatin- 
chlorürs  oder  die  Doppelverbindungen  des  Platinchlorürs  sind  meist  leicht  löslich 
in  Wasser  oder  selbst  zerfliesslich  und  krystallisiren  nur  bei  sehr  starker  Concen- 
tration  in  schön  dunkelrothen ,  oft  grossen  und  wohl  ausgebildeten  Krystallen ; 
sie  sind  namentlich  von  Nilson  näher  untersucht  (151).  Dargestellt  sind  die 
nachstehenden: 

Lithiumplatinchloür,  LiaPtCl4«6HaO,  bildet  feine  vierseitige  Prismen 
mit  schiefen  Endflächen,  von  dunkelrother  Farbe  mit  grünem  Reflex. 

Natriumplatinchlorür,  NasPtCl4-4HaO,  sehr  leicht  lösliche,  etwas  zer- 
fliessliche,  kleine,  dunkelrothe,  vierseitige  Prismen  mit  schiefen  Endflächen. 

Kaliumplatinchlorür,  K2PtCl4.  Magnus  (153)  erhielt  das  Salz  durch 
Eintragen  von  Kaliumchlorid  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Platinchlorür  und 
.  Abdampfen.  Bequemer  lässt  es  sich  durch  Reduction  des  Kaliumplatinchlorids 
erhalten,  entweder  mittelst  Schwefelwasserstoff  [Böttcer  (154)]  oder  vortheilhafter 
durch  Kupferchlorür  [J.  Thomsen  (152)].  Zu  diesem  Zwecke  wird  Kaliumplatin- 
chlorid mit  Wasser  zum  Brei  angerührt,  erwärmt  und  vorsichtig  feuchtes  Kupler- 
chlorür  zugegeben,  bis  noch  ein  kleiner  Ueberschuss  des  ersteren  vorhanden  ist. 
Aus  der  fast  schwarzen  Lösung  scheiden  sich  nach  dem  Filtriren  und  Erkalten 
schön  rothe  Krystalle  ab,  die  mit  Weingeist  gewaschen  und  durch  ümkrystallisiren 
gereinigt  werden.  Das  Salz  bildet  prachtvoll  rubinrothe,  vierseitige  Prismen,  die 
in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  aber  nicht  löslich  sind;  das  spec.  Gew. 
bei  21°  ist  3'2909.  Aus  den  verdünnten  Lösungen  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Kali-  oder  Natronhydrat  beim  Sieden  schwarzes  Platinhydroxydul  ab  [Thomsen  (15  2)]. 
Dem  Kaliumsalze  analog  zusammengesetzt  und  auch  in  Farbe  und  Verhalten 
ähnlich  sind 

Rubidiumplatinchlorür  (151,  154),  RbaPtCl4,  und  Cäsiumplatin- 
chlorür  (154),  Cs,PtCl4. 

Ammoniumplatinchlorür,  (NH4)2PtCl4,  wird  wie  das  Kaliumsalz  ent- 
weder durch  Eindampfen  der  Lösungen  der  beiden  Componenten  (155)  oder  durch 
Reduction  von  Platinsalmiak  (156)  oder  von  Wasserstoffplatinchlorid  mit  schwefliger 
Säure  in  der  Siedehitze  und  Zufügen  von  Salmiak  erhalten  (Claus).  Es  bildet 
lange,  schöne  vierseitige  Prismen  oder  Tafeln,  die  nach  dem  Trocknen  noch 
etwa  2#  Wasser  enthalten  (151,  152,  157). 

Berylliump latinchlor ür  (151),  BePtCl4- 5HaO,  bildet  schön  rubinrothe, 
rhomboederähnliche  Krystalle,  zcrfliesst  an  feuchter  Luft  und  verliert  bei  100° 
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ausser  seinem  Krystallwasser  auch  schon  reichlich  Salzsäure.  Das  entsprechende 
Magnesiumsalz  (151),  MgPtCl4-6H20,  stellt  rhombische,  sehr  leicht  lösliche 
Tafeln  dar,  die  auch  bei  100°  noch  kein  Krystallwasser  verlieren.  Das  Calcium- 
s  alz  hat  die  Zusammensetzung  Ca  PtCl4- 8  H80,  das  Strontium  salz  SrPtCl4- 6  H80» 
das  Barymsalz  BaPtCl4-3H80;  es  sind  sehr  leicht  lösliche,  selbst  zerfliessliche 
Salze,  die  bei  100°  unter  theilweisem  Verluste  ihres  Krystallwassers  schmelzen  (151). 

ZinkplatinchlorÜr  (158),  ZnPtCl4'6HaO,  ist  an  feuchter  Luft  zerfliesslich, 
an  trockener  beständig  und  verliert  bei  100°  sein  Wasser  unter  Zersetzung;  das 
Cadmiumsalz  (151)  konnte  nicht  in  fester  Form  erhalten  werden.  Beim  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  Ammoniumplalinchlorür  mit  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Cadmiumchlorid  entsteht  ein  orangegelber,  krystallinischer Niederschlag, 
in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslich,  in  Salzsäure  leicht  löslich,  von  der  Zusammen- 
setzung CdPtCl4-4NH3  [J.  Thomsen  (152)];  analog  wird  eine  Zinkverbindung 
ZnPtCl4-4NH3  erhalten. 

Aluminiumplatinchlorür,  Al8Pt8Cl10-21H8O  =  A18C16- 2PtCl2-21H80, 
bildet  grosse  glänzende  Prismen,  die  sehr  zerfliesslich  sind  und  bei  100°  unter 
Verlust  von  19  Mol.  Wasser  schmelzen.  Es  sind  ferner  eine  Reihe  von  Salzen 
der  seltenen  Erden  dargestellt  (151),  so  von  Cerium,  Ce8Pt4Cl14(=  Ce2Cl6- 
4PtCl2)21HaO,  von  Didym,  Di5Pt4Cl14.21HaO  und  Di2Pt3Cl18(=  Di2Cl6. 
3PtCl8)18H80,  von  Erbium,  Er2Pt8Cl10(=  EraCl6-2PtCl8)-27HaO  und 
Er8Pt3Clia(=  Er8Cl6-3PtCla).24HaO,  von  Lanthan,  La8Pt3Cll8(=  LaaClfi- 
3PtCla)  mit  18  und  27HaO,  von  Yttrium,  Y2Pt3Clia(=  Y2C16- 3PtCl8).24HaO, 
von  Thorium,  Th2Pt3Cl14- 24H20(oder  2ThCl4-3PtCl8-24HaO),  von  Zir- 
konium, (ZrO)PtCI4(=ZrOCl8-PtCla)-8HaO.  Das  Thalliumsalz,  TlaPtCl4, 
ist  ein  fleischfarbener,  in  viel  heissem  Wasser  löslicher  Niederschlag.  Dagegen 
konnte  eine  entsprechende  Indiumverbindung  nicht  erhalten  werden. 

Kupferplatinchlorür,  CuPtCl4'6H20,  bildet  grosse  olivenbraune  oder 
fast  schwarze,  luftbeständige  Tafeln,  die  bei  100°  5  Mol.  Wasser  verlieren.  Auch 
eine  Doppelverbindung  von  Platinchlorür  mit  Kupferammoniumchlorid  ist  dar- 
gestellt (156,  159).  Das  Quecksilberoxydulsalz  ist  ein  dunkelbrauner,  amor- 
pher Niederschlag,  ein  Quecksilberoxydsalz  scheint  nicht  zu  existiren. 

Silbe rplatinchlorür,  Ag8PtCl4,  ist  ein  amorpher,  hellrother  (160)  oder 
fleischfarbener  Niederschlag,  der  durch  Salzsäure  zersetzt  wird.  Wird  eine  ammonia- 
kalische  Lösung  von  Chlorsilber  mit  Ammoniumplatinchlorür  versetzt,  so  fällt  die 
Verbindung  Ag2PtCl4«4NH3,  den  Ammoniakverbindungen  des  Cadmium-  und 
Zinkdoppelsalzes  entsprechend,  als  hellrosafarbener  Niederschlag.  Das  Blei  salz, 
PbPtCl4,  ist  ein  hellrother  amorpher  Niederschlag;  die  Chrom  Verbindung, 
Cr8Pt3Cl,  a(=  Cr8Cl6- 3PtCla)«  18H20,  bildet  sehr  dünne,  schön  rothe,  zerfliess- 
liche Prismen  (151). 

Ferroplatinchlorür,  FePtCl4-7H20,  stellt  dunkelrothe,  zerfliessliche 
Prismen  dar;  die  entsprechende  Ferri Verbindung  ist  nicht  bekannt.  Das  Mangan-, 
Nickel-  und  Kobaltsalz  sind  dem  Ferrosalz  entsprechend  zusammengesetzt, 
enthalten  aber  nur  6  Mol.  HaO  (151);  das  Nickelsalz  vermag  gleich  dem  Cadmium- 
und  Zinksalz  eine  Verbindung  mit  Ammoniak  zu  bilden,  die  einen  goldgelben 
Niederschlag  darstellt  (156).  Ueber  Verbindungen  des  Platinchlorürs  mit  Kohlen- 
oxyd und  Phosphorchlorür  s.  unten. 

Platinchlorid,  Platintetrachlorid,  PtCl4,  wird  in  freiem  Zustande 
erhalten,  wenn  man  eine  Ixisung  von  Wasserstoffplatinchlorid  mit  Silbernitrat  im 
Verhältnis  1:2  Mol.  zusammenbringt  (161).    Zunächst  entsteht  hierbei  in  der 
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Kälte  ein  gelber  Niederschlag  von  Silberplatinchlorid:  H„PtCl6 +  2AgNOs  = 
Ag8PtCl6  ■+-  2HNOs,  der  sich  in  der  Kälte  allmählich,  rasch  beim  Erwärmen 
in  Chlorsilber  und  Platinchlorid  zersetzt  (163):  Ag,PtCl6  =  2AgCl  -h  PtCl4.  Die 
Lösung  scheidet  beim  Eindampfen,  zuletzt  neben  Schwefelsäure,  schön  rothe, 
grosse,  anscheinend  monokline  Krystalle  der  Zusammensetzung  PtCl4  •  5HaO  oder, 
nach  Engel,  4HxO  ab,  die  nicht  zerfliesslich  sind  und  vier  Mol.  Wasser  bei  100° 
leicht  abgeben,  das  fünfte  jedoch  nur  unter  Zersetzung  verlieren  (161,  165). 
Salzsäure  verwandelt  sofort  in  Wasserstoffplatinchlorid,  Chlorammonium  fällt  nur 
allmählich  Platinsalmiak. 

Die  Platinchlorwasserstoffsäure,  HaPtCl6*6H,0  verliert  beim  Erhitzen  im 
Chlorgas  Salzsäure  und  Wasser  und  hinterlässt  PtCl4,  das  unter  diesen  Umständen 
bis  gegen  360°  beständig  ist  (162).  Auch  beim  Erhitzen  der  Verbindung  von 
Platinchlorid  und  Selenchlorür  (s.  o.  pag.  273)  im  Chlorstrome  auf  360°  hinter- 
bleibt Platinchlorid  als  braunes  Pulver  (146).  Wird  Platin  in  einer  Chloratmo- 
sphäre auf  etwa  1700°  erhitzt  (76)  oder  ein  dünner  Platindraht  durch  den 
elektrischen  Strom  bis  tast  zum  Schmelzen  erhitzt  (64),  so  bildet  sich  Platinchlorid 
als  gelber,  im  Chlorgas  sublimirbarer  Beschlag. 

Die  Bildungswärme  des  Platinchlorids  beträgt  59  8  Cal.  (162). 

Platinoxychlorid,  PtCla(OH)a.  Versetzt  man  Platinchlorid  mit  2  Mol. 
Silbernitrat  oder  lässt  man  auf  Wasserstoffplatinchlorid  in  der  Wärme  4  Mol. 
Silbernitrat  einwirken ,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung AgaPtCl4(OH)2:(PtCl4-H20)  +  2AgN08-+-HOH  =  AgaPtCl4 
(OH)2H-2HNO,,  der  als  die  Chlorsilberverbindung  eines  OxychloridesPtCla(OH)a 
aufgefasst  werden  kann,  in  welchem  2  Chloratome  des  Platinchlorids  durch 
2  Hydroxylgruppen  ersetzt  sind.  Auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Platinchlorid  wird  dieses  Oxychlorid  neben  Platinsalmiak  erhalten: 
2(PtCl4-H,0)  +  2NH3  =  (NH4)3PtCl6-h  PtClj(OH),. 

Wasserstoffplatinchlorid,  HaPtCl6  -+-  6H,0.  Durch  Auflösen  von  Platin 
in  Königswasser  wird  eine  rothgelbe  Lösung  erhalten,  die  beim  Eindampfen  mit 
Salzsäure  rothbraune,  strahlig  angeordnete  Krystalle  abscheidet.  Dieselben  haben 
obige  Zusammensetzung  (163,  166,  167),  werden  jedoch  meist  kurzweg  »Platin- 
chloridc  genannt.  Sie  sind  sehr  zerfliesslich,  vom  spec.  Gew.  2*431;  durch 
Eindampfen  an  der  Luft  können  sie  von  Wasser  und  Salzsäure  nicht  befreit 
werden,  ohne  dass  zugleich  Reduction  von  Platinchlorid  zu  Platinchlorilr  erfolgt, 
im  Clilorgas  erhitzt  hinterlassen  sie  wasserfreies  Platinchlorid,  PtCl4  (162).  Das 
Wasscrstoffplatinchlorid  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  und  vermag  mit  diesem 
eine  Verbindung  H3PtO4(0CaH5)2  zu  bilden  [Schützenberger  (168)].  Wasser- 
stoffplatinchlorid verhält  sich  wie  eine  zweibasische  Metallsäure,  insofern  die 
beiden  Wasserstoffatome  in  der  Molekel  HaPtCl6  durch  äquivalente  Mengen  von 
Metallen  ersetzt  werden  können.  Die  so  entstehenden  Salze  M2PtClÄ  werden 
auch  wohl  als  Doppelverbindungen  des  Platinchlorids  mit  den  betr.  Chloriden, 
also  als  PtCl4-2MCl  aufgefasst.  Aus  der  grossen  Zahl  derselben  sind  namentlich 
diejenigen  des  Kaliums  und  Ammoniums  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser 
und  Unlöslichkeit  in  Weingeist  für  die  analytische  Chemie  von  Wichtigkeit;  analog 
wie  das  Ammonium  verhalten  sich  sehr  viele  stickstoffhaltige,  organische  Basen, 
für  deren  Abscheidung  und  Reindarstellung  daher  die  entsprechende  Platinver- 
bindung gleichfalls  von  grosser  Bedeutung  ist. 

Die  hierher  gehörigen  Metallsalze  sind  namentlich  von  Bonsdorff  (169), 
Topsoe  (167),  Cleve  (170)  und  Nilson  (171)  untersucht. 
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Lithiumplatinchlorid,  LijPtCl6«  6HaO,  analog  dem  Natriumsalze  (s.  u.) 
zusammengesetzt,  krystallisirt  in  breiten,  orangegelben  Krystallen,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind,  auch  von  Weingeist  und  Aetheralkohol,  nicht  aber  von  Aether 
gelöst  werden  (172,  173). 

Natriumplatinchlorid,  NaaPtCl6-6H,0,  krystallisirt  in  schön  hellrothen, 
triklinen  (174)  Krystallen,  die  bei  100°  ihr  Wasser  verlieren  und  in  Wasser  und 
Weingeist,  namentlich  in  absolutem  (175)  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind. 
Das  spec.  Gew.  ist  nach  Topsoe  (176)  2  499. 

Kaliumplatinchlorid,  K9PtCl6.  Dieses  Salz  scheidet  sich  auf  Zusatz 
einer  Lösung  von  Chlorkalium  oder  einem  andern  Kaliumsalze  zu  einer  Auflösung 
von  Wasserstoffplatinchlorid  ab,  aus  einigermaassen  concentrirten  Lösungen  sofort 
als  schön  helldottergelbes  krystallinisches  Pulver,  aus  sehr  verdünnten  beim  Stehen 
in  etwas  dunkler  gefärbten,  wohl  ausgebildeten  kleinen  regulären  Octaedern  vom 
spec.  Gew.  3*586  (Bödecker).  Dieselben  sind  in  Wasser  wenig  löslich  (s.  unt. 
die  Löslichkeitstabelle),  in  Weingeist,  namentlich  ätherhaltigem ,  nahezu  völlig 
unlöslich.  Verdünnte  Säuren  lösen  nur  sehr  wenig,  dagegen  wird  es  von  Kali- 
lauge mit  gelber  Farbe  gelöst.  Beim  Erhitzen  auf  Rothglut  zerfällt  das  Salz 
unter  Entweichen  von  Chlor  und  Hinterlassung  eines  Gemisches  von  Platin  und 
Chlorkalium ;  weit  leichter  und  vollständiger  jedoch  erfolgt  diese  Zerlegung  bei 
Gegenwart  reducirender  Substanzen,  wie  Oxalsäure,  oder  im  Wasserstoffstrome. 

Das  Kaliumplatinchlorid  unterscheidet  sich  durch  seine  Schwerlöslichkeit 
sehr  von  den  entspr.  Verbindungen  des  Natriums  und  Lithiums  und  wird  daher 
auch  zur  Trennung  des  Kaliums  von  den  Salzen  der  genannten  Metalle  ange- 
wendet ;  seine  gegenüber  den  Chloroplatinaten  des  Rubidiums  und  Cäsiums  erhebliche 
Löslichkeit  in  Wasser  wird  zu  einer  wenigstens  annähernden  Trennung  des 
Kaliums  von  den  beiden  letzteren  benützt  (177). 

Rubidiumplatin  chlorid,Rb8PtCl6,  und  Cäsiumplatinchlorid,  Cs,PtCl6, 
stellen  gleich  dem  Kaliumsalze  gelbe  krystallinische,  aus  kleinen  regulären 
Octaedern  bestehende  Pulver  dar,  sind  aber  schwerer  löslich  in  Wasser,  und 
zwar  das  Cäsiumsalz  wieder  weit  schwerer  als  das  Rubidiumsalz  (178,  179). 

Es  lösen  sich  (180)  in  100  Thln.  Wasser 


K,PtC]6 

Rb,PtCl6 

Cs,PtCl6 

(NH4),PtCl6 

von  0° 
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01 34 

0024 

20° 

112 

0141 

0079 

0-665 

50° 

217 

0-203 

0177 

80° 

379 

0-417 

0291 

100° 

513 

0-634 

0-377 

1-25 

Ammoniumplatinchlorid,  Platinsalmiak,  (NH4),PtCle.  Dieses  Salz 
fällt  auf  Zusatz  von  Salmiaklösung  zu  einer  Auflösung  von  Wasserstoffplatinchlorid 
als  gelbes  Pulver,  das  gleich  dem  Kaliumsalze  aus  regulären  Octaedern  besteht 
und  das  spec.  Gew.  3*065  (Topsoe)  hat.  In  Wasser  ist  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  in  der  Siedehitze  schwerer  löslich  als  das  Kaliumsalz  (s.  Tabelle). 
Von  heissem  salmiakhaltigem  Wasser  wird  es  reichlicher  aufgenommen;  die  so 
erhaltene  Lösung  eignet  sich  zum  Platiniren  von  Kupfer  und  Messing  (181).  In 
Alkohol  und  Aether  ist  das  Salz  kaum  löslich  und  findet  daher  zur  quantitativen 
Trennung  und  Bestimmung  des  Stickstoffes  in  Form  von  Ammoniumverbindungen 
Verwendung.  Dem  Platinsalmiak  analog  sind  zahlreiche  Verbindungen  organischer 
stickstoffhaltiger  Basen  mit  Platinchlorid  zusammengesetzt.  Beim  Erhitzen  zur 
Rothglut  zersetzt  sich  der  Platinsalmiak,  namentlich  leicht  im  Wasserstoffstrome, 
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unter  Zurücklassung   von   metallischem  Platin  in  Form   von  Platinschwamm 
(s.  d.  pag.  267). 

Durch  Fällen  von  Wasserstoffplatinchlorid  mit  Bromkalium  werden  Chloro- 
bromide  erhalten,  so  ein  Kaliumplatinchlorobromid,  KaPtCl4Br2  (182). 

Die  sämmtlichen  Salze  der  Chlorplatinwasserstoffsäure  aus  der  Gruppe  der 
Erdalkalien  sind  in  Wasser  und  auch  meist  in  Weingeist  leicht  löslich  und  krystal- 
lisiren  mit  Wasser  in  gelben  bis  orangefarbenen  Krystallen;  so  das  Beryll  ium- 
platinchlorid,  BePtClß-8H20  (183,  184),  das  Magnesiumsalz,  MgPtCl6- 
GH20,  rhomboedrisch ,  spec.  Gew.  2  437,  bei  niederer  Temperatur  mit  12H20 
und  dem  spec.  Gew.  2  060  (185).  Das  Calciumsalz  (185,  186)  hat  die  Zusammen- 
setzung Ca PtCl6- 9H20;  es  ist  hellgelb,  zerfliessiich,  leicht  in  absolutem  Alkohol 
löslich;  das  Strontiumsalz  (169),  SrPtCl6-8HaO,  ist  ebenfalls  leicht  löslich  in 
Wasser;  das  Baryumsalz  (167,  169,  186,  187),  BaPtCl6-4H,0,  spec.  Gew.  2  868, 
soll  durch  absoluten  Alkohol  in  Chlorbaryum  und  Platinchlorid  zerfallen. 

Das  Silbersalz  (188),  Ag2PtCl6,  wurde  schon  bei  der  Darstellung  des 
Platinchlorids  erwähnt;  aus  den  ammoniakalischen  Lösungen  seiner  Componenten 
fällt  es  als  Ag9PtCl6-2NH3-H20,  das  in  Wasser  gleichfalls  unlöslich  ist  und 
durch  Kalilauge  schon  in  der  Kälte  sein  Ammoniak  verliert. 

Das  Kupferplatinchlorid,  CuPtCl6-6HsO,  spec.  Gew.  2734,  bildet 
olivengrüne ,  rhomboedrische  Krystalle.  Gleichfalls  nach  dem  Schema 
RPtCl6-6HaO  zusammengesetzt  und  mit  dem  Magnesiumsalze  isomorph  sind 
die  Verbindungen  des  Platinchlorids  mit  Zink  (spec.  Gew.  2*717),  Cadmium 
(spec.  Gew.  2  882),  Mangan  (spec.  Gew.  2*692,  unter  20°  mit  12HsO  und  dem 
spec.  Gew.  2  112),  Eisen  (167,  169)  (Ferroverbindung,  spec.  Gew.  2*714),  Nickel 
(spec.  Gew.  2*789)  und  Kobalt  (spec.  Gew.  2*699). 

Das  Bleiplatinchlorid,  PbPtCl«,  dagegen  hat  3  (167)  oder  4  Mol.  (188) 
Krystall wasser  und  scheidet  sich  in  gelben  bis  Orangerothen  Würfeln  vom  spec. 
Gew.  3*681  (176)  ab,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind,  von  heissem 
Wasser  aber  zersetzt  werden.  Auch  aus  der  Gruppe  der  Erden  sind  zahlreiche 
Salze  der  Chlorplatinwasserstoffsäure  dargestellt,  so  vor  allem  das  A lumin ium- 
platinchlorid,  Al2Clti-2PtCl4- 30H8O,  säulenförmige,  grosse,  orangegelbe,  zer- 
fliessliche  Krystalle,  nach  Schrauf  (189)  eingliedrig,  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (190,  191).  Analog  diesem  ist  das  Ferriplatin- 
chlorid  (192),  Fe2Cl6- 2PtU4- 21  HaO,  zusammengesetzt,  grosse,  schiefe,  vier- 
seitige gelbe  Prismen,  die  bei  100°  10H2O  verlieren;  diesem  entsprechend  das 
Chromiplatinchlorid  (192),  Cr8Cl6-2PtCl4-21  H80,  schön  grüne,  vierseitige, 
zerfliessliche  Prismen,  die  bei  100°  ebenfalls  10  Mol.  Wasser  verlieren. 

Von  Salzen  des  Didyms  werden  neben  dem  normalen,  dem  vorstehenden  analogen  Salze 
Di,Clt-3PtCV21H,0  (193,  194,  195,  196),  noch  beschrieben  Di,Cl6- 3PtCl4- 24H,0  (197) 
und  4DiClJ-3PtCl4-36H,0  (195).  letzteres  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Cer-  und  Lanthan- 
salze (s.  unten). 

Yttriumplatinchlorid,  2 Y^CI^PtCl^  +  52  (193)  oder  51  (192)  H,0,  ist  orangcgelb, 
gut  krystallisirend,  das  Erbiumsalz,  EsCl6-2PtCl4"2l  H30,  Äusserst  zerfliessiich;  das  Lanthan- 
salz hat  die  Formel  La,Cl6-2PtCl4-27Hj,0  (193,  194)  (nach  Marignac  4  LaCI,  *  3PtCl4- 
3611,0),  vielleicht  besteht  auch  ein  Salz  LasCl6-3PtCl4-24HilO  (197).  Die  Cerverbindung 
(193)  ist  CeJCls*2PtCl4  -26(27)H.iÜ,  oder  nach  Marignac  4  CcCl,  •  3PtCl4  •  36HaO;  Holz- 
hams (198)  beschreibt  ferner  noch  ein  Salz  2  Cc2Cl6  •  3PtCl4  •  24  HsO  oder,  wenn  zweiwer- 
thiges  Cer  darin  angenommen  wird,  2CeCl3  •  PtCl4  *8HaO. 

Das  Indiumplatinchlorid  (192),  InjClg-öPtCl^SGHjO,  bildet  honiggelbe 
Prismen,  während  das  Thalliumplatinchlorid,  TlaPtCl6,  den  Alkalisalzen  der 
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Chlorplatinwasserstoffsäure  entsprechend,  einen  gelben,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Niederschlag  (1  Thl.  in  15585  Thln.  Wasser  von  15°,  in  1948  von  100°) 
bildet  (199).  Das  Thoriumplatinchlorid,  ThCl4- PtCl4- 12H80,  stellt  orange- 
rothe,  sehr  zerfliessliche  Tafeln  dar  (170);  ihm  ähnlich  ist  das  Zinnsalz  (171), 
SnCl4PtCl412HsO. 

Vanadin  und  Zirkon  bilden  sauerstoffhaltige  Verbindungen:  Vanadylplatin- 
chlorid  (200),  (VO)PtCl6. 10£H,O,  krystallisirt  in  prachtvoll  grünen  Tafeln; 
Zirkonylplatinchlorid  (171),  (ZrO)PtCl6*  12HaO,  kleine,  honiggelbe,  rhom- 
bische Tafeln  bildend,  ist  vielleicht  mit  dem  Thoriumsalz  isomorph. 

Quecksilberchlorür  vermag  kein  Doppelsalz  mit  Platinchlorid  zu  bilden,  für 
Quecksilberchlorid  ist  ein  solches  als  dunkelbraune,  zerfliessliche  Masse  zwar 
erhalten  (188),  doch  zeigt  dasselbe  keine  constante  Zusammensetzung.  Die  Chloride 
des  Arsens,  Antimons  und  Wismuts  verbinden  sich  nicht  mit  Platinchlorid. 

b)  Bromide. 

Von  Bromiden  sind  die  den  Chloriden  entsprechenden  beiden  Verbindungen 
PtBr,  und  PtBr4  bekannt. 

Platinbromür,  PtBr2,  erhält  man,  analog  dem  Chlorür,  durch  Erhitzen 
von  Wasserstoffplatinbromid  auf  200°  und  Auslaugen  der  rückständigen  Masse 
mit  siedendem  Wasser  zur  Entfernung  noch  unzersetzten  Bromides  (201).  Es 
stellt  ein  braungrünes  Pulver  dar,  das  sich  bei  100°  noch  nicht  verändert,  über 
200°  aber  langsam  zersetzt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  von  Bromwasserstoff- 
säure oder  Bromkaliumlösung  aber  wird  es  gelöst 

In  der  brom wasserstoffsauren  Lösung  ist  wohl  die  zweibasische  Säure  Wasser- 
stoffplatinbromür,  HaPtBr4,  enthalten,  deren  Kaliumsalz 

Kaliumplatinbromür,  KaPtBr4,  durch  doppelte  Umsetzung  von  1  Mol. 
KaliumplatinchlorUr  und  4  Mol.  Bromnatrium  in  concentrirter  Lösung  erhalten 
wird  (202).  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Chlornatrium  abgesaugte  Flüssigkeit 
liefert  beim  Erkalten  das  Salz  in  grossen,  fast  schwarzen  rhombischen  Octaedern 
oder  in  braunrothen,  sehr  leicht  löslichen  Nadeln. 

Platinbromid,  PtBr4  (202,  203).  Beim  Erhitzen  von  Wasserstoffplatin- 
bromid auf  180 — 200°,  bis  keine  Dämpfe  von  Brom  Wasserstoff  mehr  auftreten, 
hinterbleibt  Platinbromid,  das  von  einer  geringen  Menge  gebildeten  Platinbromürs 
durch  Aufnehmen  mit  heissem  Wasser  getrennt  wird.  Die  Lösung  wird  wieder 
eingedampft  und  der  Rückstand  auf  180°  erhitzt  und  dieses  Verfahren  mehrmals 
wiederholt.  Das  Platinbromid  ist  ein  schwarzbraunes,  nicht  hygroskopisches 
Pulver,  in  Wasser  schwer  löslich  (100  Grm.  gesattigte  Lösung  enthalten  bei  20° 
nur  041  Grm.  PtBr4),  leichter  in  wässerigem  Alkohol,  sehr  leicht  in  absolutem 
Alkohol  und  Aether  löslich;  auch  in  Brom  wasserstoffsäure  löst  es  sich  reichlich 
mit  rother  Farbe. 

Wasserstoffplatinbromid,  H8PtBr6  -f-  9HaO.  Man  erhält  diese  Ver- 
bindung durch  Erhitzen  von  schwammförmigem  Platin  mit  Brom  und  Brom- 
wasserstoffsäure (vom  Siedep.  126°)  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  180°  (203,  204). 
Ebenso  bildet  sie  sich,  wenn  Platin  in  einem  Gemische  von  Bromwasserstoffsäure 
und  Salpetersäure  gelöst,  und  die  Lösung  wiederholt  mit  Bromwasserstoffsäure 
eingeengt  wird.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  neben  Kalk  wird  das  Wasserstoff- 
platinbromid in  schönen,  klaren,  karminrothen  Krystallen  erhalten,  welche,  da 
sie  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  Chloroform  und  Essigsäure  sehr 
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leicht  löslich  sind  (201),  am  besten  mit  Schwefelkohlenstoff  gewaschen  werden 
[Halberstadt  (204)]. 

Wenn  die  Lösung  von  Platin  in  Bromwasserstoff  und  Salpetersäure  mit  einem 
Ueberschuss  der  letzteren  eingedunstet  wird,  so  entsteht 

Nitrosylplatinbromid,  (NO)aPtBr6,  in  dunkelbraunen,  mikroskopischen 
Würfeln,  welche  durch  Wasser  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  zersetzt  werden. 

Das  Wasserstoffplatinbromid  bildet  mit  Metallbromiden  Doppelverbindungen, 
welche  als  Salze  der  zweibasischen  Bromplatinwasserstoffsäure,  HaPtBr6, 
aufgefasst  werden  können  und  in  Zusammensetzung  und  Krystallform  den  ent- 
sprechenden Chlorverbindungen  analog  sind;  sie  sind  roth  gefärbt  (201,  205). 

Natriumplatinbromid,  NaaPtBr6-6HaO,  wird  am  einfachsten  erhalten 
durch  Abdampfen  von  Platinchloridlösung  mit  Bromwasserstoff  bis  zur  Austreibung 
der  entstandenen  Salzsäure,  Zusatz  von  Bromnatrium,  Eindampfen  zur  Trockne 
und  Umkrystallisiren  der  Salzmasse  aus  wenig  Wasser  (202).  Das  Salz  bildet 
trikline,  dunkelrothe,  tafelförmige,  nicht  zerfliessliche,  aber  sehr  leicht  in  Wasser 
und  Weingeist  lösliche  Prismen  vom  spec.  Gew.  3*323. 

Kaliumplatinbromid,  KaPtBr6.  Dasselbe  wird  durch  Fällen  von  Wasser- 
stoffplatinbromid mit  Bromkalium  oder  durch  Abdampfen  von  Wasserstoffplatin - 
chlorid  mit  überschüssigem  Bromkalium  (206)  erhalten  und  stellt  schön  rothe 
Octaeder  vom  spec.  Gew.  4  541  (Topsoe)  dar,  die  sich  bei  20°  in  48  5  Thln. 
(204),  bei  100°  in  10  Thln.  Wasser  lösen.  Doppelverbindungen  mit  dem  Kalium- 
platinchlorid hat  Pitkin  beschrieben  (206). 

Ammoniumplatinbromid,  (NH4)aPtBr6,  wird  aus  Wasserstoffplatinbromid 
und  Bromammonium  durch  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  in  rothen 
Octaedern  vom  spec.  Gew.  4'2  erhalten,  die  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser 
lösen;  100  Thle.  der  bei  20°  gesättigten  Lösung  enthalten  0  59  Thle.  des  Salzes 
[Halberstadt  (204)]. 

Calciumplatinbromid,CaPtBr6-12H20,  bildet  eine  zinnoberrothe Krystall- 
masse;  das  Strontium  salz,  SrPtBr6,  und  das  Baryumsalz,  BaPtBr6,  krystalli- 
siren  mit  10HaO  in  monoklinen  Krystallen  vom  spec.  Gew.  2*923,  bezw.  3*713 
(Topsoe). 

Das  Magnesiumsalz,  MgPtBr6- 12  HaO,  krystallisirt  sehr  leicht  in  grossen, 
rubinrothen,  rhomboedrischen  Krystallen  vom  spec.  Gew.  2*802;  ihm  analog  zu- 
sammengesetzt und  isomorph  mit  ihm  sind  ferner  die  Salze  des  Zinks,  ZnPtBrfi. 
12H20,  spec.  Gew.  2877,  Mangans,  Mn  PtBr6- 12HaO,  hochrothe  Krystalle 
vom  spec.  Gew.  2*759,  des  Kobalts,  CoPtBr6- 12HaO,  spec.  Gew.  2*763,  und 
Nickels,  NiPtBr6.6HaO,  spec.  Gew.  3*715.  Auch  wird  ein  Mangansalz  mit 
6HaO  von  Bonsdorff  (205)  beschrieben. 

Kupferplatinbromid,  CuPtBr6- 8HaO,  bildet  grosse,  braune,  zerfliessliche. 
wahrscheinlich  rhombische  Krystalle,  das  Bleisalz,  PbPtBr6,  krystallisirt  wasser- 
frei und  bildet  glänzende,  rothbraune  Körner  vom  spec.  Gew.  6*025,  leicht  in 
Wasser  mit  intensiv  rothgelber  Farbe  löslich. 

c)  Jodide. 

Auch  hier  sind  zwei,  je  den  beiden  Chloriden  und  Bromiden  entsprechende 
Verbindungen  PtJa  und  PtJ4  bekannt,  von  denen  die  letztere  mit  Jodwasserstofl 
und  Metalljodiden  Doppelverbindungen  eingeht. 

Platinjodür,  PtJa.  Dasselbe  wird  durch  Kochen  von  Platinchlorür  mit 
einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  Jodkalium  als  schwarzes,  schweres,  in 
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Wasser,  Weingeist  und  Säuren  unlösliches  Pulver  (Jodwasserstoffsäure  löst  eine 
geringe  Menge  auf)  erhalten  (207),  jedoch  nicht  in  reinem  Zustande  (208,  209). 
Beim  Erhitzen  auf  300—350°  wird  es  zu  metallischem  Platin  reducirt,  Kali-  und 
Natronlauge  zersetzen  zu  Platinhydroxydul. 

Platinjodid,  PtJ4.  Beim  Behandeln  von  Platinoxyd  mit  Jodwasserstoff 
(208)  oder  von  Wasserstoffplatinchlorid  mit  Jodwasserstoff  in  der  Kälte  (209)  ent- 
steht eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  in  der  Wärme  ein  Nieder- 
schlag absetzt,  der  ein  braunschwarzes,  schweres,  amorphes  Pulver  bildet,  das 
in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Jodwasserstoffsäure  und  Lösungen  von  Jod- 
metallen mit  dunkel  karminrother  Farbe  wieder  löst  (Topsoe).  Jodkalium  fällt 
aus  Wasserstoffplatinchlorid  in  der  Wärme  ein  Gemenge  von  Platinjodür  und 
-jodid  oder  vielleicht  das  intermediäre  Jodid,  Pt9J6  (208,  209).  Auch  durch  directe 
Vereinigung  der  beiden  Elemente  beim  Erhitzen  von  Platinschwamm  mit  Jod  im 
Rohre  auf  passende  Temperatur  hat  Clementi  (208)  das  Platinjodid  erhalten. 

Durch  Lösen  von  Platin  und  4  At.  Jod  in  Königswasser  und  Eindunsten  im 
Wasserbade  werden  grosse  ziegelrothe  Säulen  eines  Platinchlorojodids, 
PtClJ2,  erhalten  (210);  eine  Verbindung  PtClJ,  bildet  sich  beim  Verdampfen 
von  Wasserstoffplatinchlorid  mit  einem  nicht  zu  grossen  Ueberschuss  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  149°  als  schwarzes  Pulver 
[Mather  (an)]. 

Wasserstoftplatinjodid,  H8PtJ6»9HaO,  wird  durch  Auflösen  von  Platin- 
jodid in  Jodwasserstoffsäure  und  Verdunsten  der  purpurrothen  Lösung  in  braunen, 
zerfliesslichen,  anscheinend  .monoklinen  Krystallen  erhalten,  die  schon  in  Lösung 
Neigung  zur  Zersetzung  zeigen  und  beim  Erhitzen  auf  100°  unter  Zurücklassung 
von  Platinjodid  zerfallen. 

Auch  die  -Salze  dieser  Säure  zeigen  diese  Neigung  zum  Zerfall.  Sie  werden 
durch  Zusatz  der  betr.  Jodmetalle  zu  Platinjodid  (207)  oder  auch  zu  einer  Lösung 
von  Wasserstoffplatinchlorid  erhalten  [Topsoe  (209)]. 

Natriumplatinjodid,  Na8PtJ6-6HaO,  aus  Wasserstoffplatinchlorid  und 
überschüssigem  Jodnatrium  erhalten,  bildet  braune,  metallglänzende,  leicht  lös- 
liche, rhombische  Säulen  vom  spec.  Gew.  3*707.  Das  Kalium  salz,  KaPtJ6, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  schwarzen,  metallglänzenden  Oktaedern,  aus  Jodkalium- 
lösung in  Würfeln  vom  spec.  Gew.  5  031.  Das  Ammoniumsalz,  (NH4)3PtJ6, 
gleicht  der  Kaliumverbindung,  hat  aber  ein  spec.  Gew.  von  nur  4*61. 

Magnesiumplatinjodid,  MgPtJ6-9H20,  krystallisirt  leicht  in  grossen 
Rhomboedern  vom  spec  Gew.  3  458;  ihm  entsprechen  in  Wassergehalt  und 
Krystallform  die  Salze  des  Zinks  (spec.  Gew.  3  689),  Mangans  (spec.  Gew.3'604), 
Eisens  (spec.  Gew.  etwa  3455),  Kobalts  (spec.  Gew.  3  618)  und  Nickels 
(spec.  Gew.  3*549).  Bei  höherer  Temperatur  bildet  letzteres  auch  ein  Salz 
NiPtJ6-6H20,  vom  spec.  Gew.  3*976. 

Calciumplatinjodid,  CaPtJ6- 12HsO,  ist  gleichfalls  rhomboedrisch  (spec. 
Gew.  3  048). 

d)  Fluoride. 

Platinfluorid,  PtF4,  wird  durch  Erhitzen  von  Platindraht  in  einem  Strome 
von  Fluor  auf  500 — 600°  als  dunkelrothe,  geschmolzene  Masse  erhalten,  die  sehr 
hygroskopisch  ist  und  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  löst,  sich  aber  in  Lösung 
fast  augenblicklich  in  Platinhydroxyd  und  Flusssäure  gesetzt.  Das  trockene 
Fluorid  zerfällt  beim  Glühen  in  seine  Bestandtheile  [Moissan  (212)]. 

Die  Doppelverbindungen  der  Alkalifluoride  mit  Platinfluorid  sollen  gummi- 
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ähnliche  Massen  sein,  ebenso  das  aus  Kieselfluorwassersloffsäure  und  Platinoxyd 
zu  erhaltende  Platinsiliciumf luorid  (Berzelius). 

Cyanide  des  Platins  s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  III,  pag.  in  und  112. 

Verbindungen  mit  Sauerstoffsäuren. 
1.  Platpsalze. 

Platonitrit,  Salpetrigsaures  Platinoxydul,  Pt(NO,;a.  Diese  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannte  Verbindung  bietet  grosses  Interesse  durch  ihre 
Fähigkeit,  mit  anderen  Nitriten  eine  Reihe  ausgezeichneter  Doppelsalze  zu  bilden. 
Im  Verhalten  dieser  Salze  sind  weder  die  gewöhnlichen  Reactionen  der  Plato- 
verbindungen,  noch  jene  der  salpetrigen  Säure  zu  erkennen;  so  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  kein  Platin  gefällt,  durch  Kobaltnitrat  die  salpetrige  Säure 
nicht  angezeigt 

Blomstrand  (213)  nimmt  zur  Erklärung  der  Constitution  dieser  merkwürdigen 

Salze  an,  dass  dieselben  den  Ammoniakverbindungen  des  Platins  (s.  Platinbasen) 

insofern  entsprechend  zusammengesetzt  sind,  als  in  ihnen  die  Gruppe  Nitrosyl 
v 

Nr  O  als  dreiwerthige  Gruppe  die  gleiche  Rolle  spielt,  wie  in  jenen  die  Am- 
moniakgruppe   NHS.     So    kann    man   nach  ihm  für  das  Kaliumplatonitrit, 

K  O  NO  =  NO  Q\  11 

K,(N Oa)4Pt,   die  Struktur  K  —  O  —  NO^NO  —  0^Pt  annehmen  oder  auch 

K-O-NO-NO-O. 
mit  Michaelis  (214)  die  ringförmige  Bindung:  I         I  Pt. 

K  —  O  —  NO  —  NO  — 

Man  kann  diese  Doppelsalze  aber  auch  als  Abkömmlinge  des  Wasserstoff- 
platinchlorürs  auffassen,  wenn  man  sich  das  Chlor  des  letzteren  durch  Nitro- 
gruppen  NOa  ersetzt  denkt,  so  dass  der  Stickstoff  an  Platin  gebunden  erscheint. 
Sie  unterscheiden  sich  darnach  von  den  eigentlichen  Nitriten,  wie  die  Nitro- 
verbindungen der  organischen  Chemie  von  den  Estern  der  salpetrigen  Säure. 

Das  Platin  ist  dann  in  diesen  Verbindungen  sechswerthig  anzunehmen  (214)  : 

vi  vi 
HaPtCl4  KaPtCl4 
/NO,  ^NOa 

H  Pt^NO»  K  Pt^0» 

^NO,  ^NO, 

Wasscrstoffplatonitrit  Kaliumplatonitrit. 

In  einem  wie  dem  anderen  Falle  jedoch  wird  in  diesen  Doppelsalzen  das 
zweiwerthige  Radikal  Pt(NOa)4  oder  Platotetranitrosyl  angenommen. 

Die  Lösungen  einiger  dieser  Salze  werden  unter  Umständen  unter  Bildung 
von  Verbindungen  zersetzt,  welche  nach  der  allgemeinen  Gleichung 

2RaPt(NOa)4  =  (NOa)4PtaR,0  -t-  N2Os  2RNOs. 
entstehen  und  von  Nilson  Diplaton itrite  genannt  worden  sind.    Ihre  Con- 

(NO,),  =  Pt^K 
stitution  könnte  sein  wZ-O,  oder  nach  Blomstrand: 

(NO,),  =  P<R 

r_0  — NOrzNO  — O  —  Pt\^ 
R  —  O-  NO  =  NO  — 0-Pt^u- 

Das  in  ihnen  enthaltene  zweiwerthige  Radikal  Pta(N04)sO  heisst  D ipla tö- 
tet ranitrosyl  (Nilson)  oder  genauer  Oxydiplatotetranitrosyl. 

Die  Platonitrite  vermögen  durch  einfache  Addition  2  Atome  Chlor,  Brom 
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oder  Jod  aufzunehmen  und  so  Verbindungen  zu  bilden,  in  denen  das  Platin 
vierwerthig  (nach  Blomstrand)  oder  achtwerthig  (nach  Michaelis)  enthalten  ist: 

Cl 

r  _  O  -  NO  =  NO  -  CKiV/Cl  KVpJ/NO, 
R_0-NO  =  NO-0/Pt\Cl  0der  Kj,l\NO, 

Cl^NO, 

Diesen  Verbindungen  nahe  steht  eine  andere  Körperklasse,  welche  ihr  Ent- 
decker Nilson  (215)  Platojodonitrite  genannt  hat.  Sie  leiten  sich  von  Plato- 
nitriten  in  der  Weise  ab,  dass  zwei  Nitrogruppen  durch  zwei  Jodatome  ersetzt 
sind  und  besitzen  demnach  die  empirische  Formel  R8Pt(N09)2Jj.  Nilson  nimmt 
in  ihnen  das  Jod  dreiwerthig  an  und  giebt  ihnen  die  Constitutionsformel 

in 

RO- NO=J^_ 

RO-NO=J  ' 
wogegen  nach  Michaelis  (214),  pag.  1181,  besser  die  Formel 

gesetzt  wird,  welche  das  eigenthümliche  Verhalten  dieser  Körper  durch  die 
direkte  Bindung  des  Stickstoffs  an  Platin  erklären  lässt.  Auch  hier  lassen  sich 
Platin  und  Jod  nicht  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisen. 

Platonitrite.  Dieselben  sind  zuerst  von  Lang  (216)  dargestellt,  von  Nil- 
bon (215,  217)  eingehend  untersucht  worden. 

Saures  Platonitrit,  Wasserstoffplatonitrit ,  Platotetranitrosyl  - 
säure,  H2Pt(NOa)4.  Diese  Verbindung,  welche  wie  oben  erörtert,  als  die  zwei- 
basische Säure  aufzufassen  ist,  von  welcher  sich  die  Platonitrite  ableiten,  wird 
nach  Lang  durch  Zersetzung  ihres  Baryumsalzes  mit  der  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  in  undeutlichen  rothen  Prismen  erhalten,  die  sich  unter  Entfärbung 
in  Wasser  und  Weingeist  lösen.  Sie  ist  wohl  nicht  rein  erhalten  worden,  denn 
sie  zerfällt  schon  beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen  in  eine  beständigere  Ver- 
bindung, die  Triplatooctonitrosylsäure,  H4Pt30(N02)82H20  [Nilson  (218)], 
nach  der  Gleichung 

3H2Pt(NOa)4  =  H4Pt,0(NOa)8  -+-  2HNO,  N2Os. 

Das  Kaliumsalz,  K4Pt,0(N02)8-2H40,  ist  Chromgelb,  perlmutterglänzend 
und  luftbeständig. 

Kaliumplatonitrit,  salpetrigsaures  Platinoxydul-Kalium,  K2Pt 
(N  0*3)4,  wird  beim  Vermischen  von  Lösungen  äquivalenter  Mengen  Kalium- 
platinchlorür  und  Kaliumnitrit  erhalten  und  bildet  kleine,  farblose,  diamant- 
glänzende, monokline  Prismen  [Topsoe  (219)],  die  sich  in  27  Thln.  Wasser  von 
15°,  leichter  in  warmem  Wasser  lösen.  Aus  chlorkaliumhaltigem  Wasser, 
wie  im  vorliegenden  Falle,  krystallisirt  es  wasserfrei,  aus  reinem  Wasser 
dagegen  in  sechsseitigen ,  grossen  rhombischen  Tafeln ,  welche  2  Mol. 
Wasser  enthalten,  an  der  Luft  aber  verwittern.  Brom  bildet  sehr  leicht 
(220)  das  Additionsprodukt  K2Pt(N02)4Br2  ,  das  in  kurzen,  hochgelben 
Prismen  krystallisirt;  die  entsprechende  Chlorverbindung,  KsPt(N02)4CI„  ist 
heller  gelb.  Das  Kaliumplatonitrit  bildet  meistens  den  Ausgangspunkt  zur  Dar- 
stellung aller  übrigen  Platonitrite.  Zu  diesem  Zwecke  wird  es  zunächst  durch 
Silbernitrat  in  Silberplatonitrit  übergeführt  und  dieses  durch  Chlorbaryum  in 
Baryumplatonitrit  übergeführt.   Letzteres  liefert  durch  doppelte  Umsetzung  mit 
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Sulfaten,  das  Silbersalz  durch  solche  mit  Chloriden  beim  Einengen  der  Filtrale 
die  übrigen  Salze  der  Platotetranitrosylsäure  (nach  Nilson)  HaPt(NOa)4. 

Natriumplatonitrit,  NaaPt(NOa)4,  wird  analog  wie  das  Kaliumsalz  er- 
halten und  bildet  lange,  farblose,  glänzende,  sechsseitige,  rhombische  oder  mono- 
kline  Säulen,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Das  Lithiumsalz,  Li  jPt(NOa)4- 3HaO,  krystallisirt  in  farblosen,  rhombi- 
schen, leicht  löslichen  Prismen.  Die  Rubidium  Verbindung,  RbaPt(NOa)4, 
kann  analog  dem  Kaliumsalze  wasserfrei  oder  auch  mit2H20  erhalten  werden, 
das  Caesiumsalz,  Cs2Pt(NOa)4,  jedoch  nur  wasserfrei. 

Ammoniumplatonitrit,  (NH4)2Pt(NOa)4- 2HaO,  wird  aus  dem  Silber- 
salze und  Chlorammonium  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten  und  bildet 
schwachgelbe,  glänzende,  tafelförmige,  rhombische  Prismen,  die  gleich  dem 
Kaliumsalze  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Beim  geringsten 
Erhitzen  (schon  von  60—70°  ab)  zerfällt  es  unter  Feuererscheinung  mit  explo- 
sionsartiger Heftigkeit  unter  Zurücklassung  von  schwaromförmigem  Platin. 

Magnesiumplatonitrit,  MgPt(NO,)4-5HsO,  bildet  wasserhelle,  glänzende 
monokline  Prismen,  das  Calciumsalz,  CaPt(NO,)4,  hat  gleichfalls  5  Mol. 
Krystallwasser  und  bildet  gelbliche,  schief  vierseitige  Prismen,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Stronti um-  und  Baryumsalz  krystallisiren  beide 
mit  3HaO  in  monoklinen  Formen,  meist  in  schwach  gelblichen,  fettglänzenden 
Tafeln  oder  Säulen,  die  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

VomBeryllium  ist  nur  ein  Berylliumdiplatonitrit,  BeO-[Pta(N02)  ]-9HaO, 
in  lebhaft  rothen  Krystallen  bekannt. 

Aluminiumplatonitrit,  Ala[Pt(NOa)4]j- 14HaO,  bildet  grosse,  farblose 
kubische  Krystalle.  Seine  Lösung  liefert  beim  Concentriren  im  Wasserbade  das 
Orangerothe  Aluminiumdiplatonitrit ,  Ala(OH)a[Pta(NOa)4]aOa-  10HaO. 
Von  Platonitriten  der  Erden  sind  ferner  noch  dargestellt  das  Yttriumsalz, 
Ya[Pt(NOa)4]3  mit9HaO,  und  mit  21HaO,  diesen  ganz  entsprechend  die  Erbium- 
verbindung ebenfalls  mit  9  und  mit  21HaO  in  citrongelben  schiefen  Prismen 
und  kubischen  Krystallen ;  ferner  Ceroplatonitrit,  Ce2[Pt(NOa)4]s- 18HaO,  in 
grossen,  gelblichen,  kubischen  oder  rhombischen  Krystallen,  und  diesem  ganz 
entsprechend  das  Lanthan-  und  Didymsalz. 

Silberplatonitri t,  AgaPt(NOa)4,  wird  durch  Umsetzung  von  Kaliumplato- 
nitrit  mit  Silbernitrat  erhalten  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  bei  Gegen- 
wart von  Silbernitrat  von  beigemengtem  Kali  gereinigt.  Es  bildet  gelbliche, 
glänzende,  monokline  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich 
leicht  löslich  sind  und  sich  am  Lichte  rasch  schwärzen.  Beim  Umkrystallisiren 
desselben  entsteht  in  geringer  Menge  eine  grüne  bis  gelbgrüne,  strahligbüschelige 
Kryställchen  enthaltende  Fällung  von  Silberdiplatoni trit,  AgaO[Pta(NOa)4]. 

Vom  Kupfer  sind  zwei  Salze  bekannt;  das  normale  Cu  Pt(NOa)4-3HaO, 
kleine  grüne,  leichtlösliche  Nadeln,  und  ein  basisches,  3[CuPt(NOa)4]«CuO-18HaO, 
das  goldgelbe  Nadeln  bildet. 

Zinkplatonitrit,    ZnPt(NOa)4-8HaO,    krystallisirt  rhoraboedrisch,  das 
Cadmiumsalz,  CdPt(NOa)4- 3H«0,  monoklin. 

Mercuroplatonitrit,  HgaPt(NOa)4-HgaO-HaO,  ein  basisches  Salz,  bildet 
zugespitzte,  in  Wasser  fast  unlösliche  Prismen;  das  Oxydsalz  konnte  noch  nicht 
in  reinem  Zustande  erhalten  werden. 

Thalliumplatonitrit,  TlaPt(NOa)4,  bildet  kleine,  glänzende,  schwer  lösliche 
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monokline  Prismen;  vom  Indium  ist  nur  das  Diplatonitrit,  In2(OH)2[Pta 
(NO,)4]8Oa  10H,O,  kleine  zinnoberrothe  Nadeln,  bekannt. 

Bleiplatonitrit,  PbPt(N02)4'3H20,  bildet  schwer  lösliche,  gelbe  monokline 
Prismen,  die  mit  dem  Baryum-  und  Strontiumsalze  isomorph  sind.  Ein  Platonitrit 
des  Eisenoxyduls  Hess  sich  nicht  erhalten;  vom  Eisenoxyd  nur  ein  Diplato- 
nitrit, FeafPta(NOa)4]sOy  30H2O;  diesem  ähnlich  ist  die  Chrom  Verbindung, 
Cr2(OH)s[Pts(NOa)4]2Cy24H20,  rothe  Krystalle. 

Manganoplatonitrit,  MnPt(N02)4'8HaO.  Krystallisirt  in  prachtvollen, 
rosenrothen,  triklinen  Prismen.  Ihm  analog  zusammengesetzt  und  isomorph  mit 
ihm  sind  das  schön  rothe  Kobalt-  und  Nickelsalz. 

Salpetrigsaures  Platinjodür,  Platojodonitrosylsäu re.  Salze  dieser 
Säure  werden  durch  Einwirkung  von  Jod  in  alkoholischer  Lösung  auf  Plato* 
nitrite  erhalten.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirt  eine  Verbindung  in 
kleinen,  schwarzen  Krystallen  aus,  die  wahrscheinlich  RaPt(NOa)Ja  ist,  er- 
wärmt man  aber,  so  tritt  schon  bei  30—40°  eine  stürmische  Gasentwickelung 
ein,  die  Flüssigkeit  wird  schön  bernsteingelb  und  scheidet  beim  Verdunsten 
grosse  gelbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  RaPt(NO,)J,  ab,  welche 
Nilson  (215)  als  Platojodonitrite  bezeichnet.  Ueber  die  muthmaassliche  Con- 
stitution dieser  Verbindungen  s.  oben  pag.  283.  Man  kann  in  ihnen  das  zwei- 
basische Radikal  Pt(N02)2J2  =  Platodijododinitrosyl  annehmen. 

Die  freie  Säure  wird  durch  Zersetzung  ihres  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure 
erhalten;  die  gelbe  Lösung  zersetzt  sich  erst  allmählich  unter  Abscheidung  von 
Platinjodür.  Von  den  Salzen  sind  nur  das  Silber-,  Thallium-,  Blei-  und  Queck- 
silberoxydulsalz in  Wasser  unlöslich,  die  übrigen  sehr  leicht  löslich  und  können 
durch  Einengen  ihrer  Lösungen  in  grossen,  gelben  Krystallen  erhalten  werden. 

Kaliumplatojodonitrit,  Salpetrigsaures  Platinjodürkalium,  KaPt 
(NOj)Ja'2H,0,  röthlich  gelbe  glänzende  Säulen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich.  Tetragonal.  [Ueber  die  Krystallformen  der  Platojodonitrite  vergl.  Groth 
(221)].  Analog  zusammengesetzt  ist  das  trikline  Rubidium-  und  das  monokline 
Caesiumsalz;  auch  die  Ammonium  Verbindung  krystallisirt  mit  2HaO. 
Das  Natriumsalz  hat  die  Zusammensetzung  NaaPt(NOa)jJ2'4HäO  und  bildet 
schön  gelbe  trikline  Säulen,  die  Lithiumverbindung  krystallisirt  mit  6HaO. 

M  agnesiumplatojodoni  trit,MgPt(NOa)2J2-8H20, hat  monokline Krystall- 
form;  ihm  analog  zusammengesetzt  sind  das  Zink-  und  Strontiumsalz.  Die 
Berylliumverbindung  und  das  Kalksalz  haben  6H20,  das  Baryumsalz 
4HaO,  die  Kadmiumverbindung  2H20. 

Aluminiumplatojodonitrit,  Al2[Pt(N02) J2]3'27HaO,  bildet  feine,  gelbe 
Nadeln;  das  Yttriumsalz  hat  entsprechende  Zusammensetzung.  Die  Cero- 
verbindung,  Ce2[Pt(NOa)2Ja]3-  18H20,  hat  gleichen  Krystallwassergehalt  mit 
dem  Erbiumsalz,  während  das  Lanthan-  und  Didymsalz  mit  24HaO  krystal- 
lisiren.  Die  Salze  dieser  seltenen  Erden  sind  gelbgrün  gefärbt.  Vom  Thallium 
ist  nur  die  Thalloverbindung,  Tl2Pt(NOa)2J2,  bekannt. 

Das  Kupfersalz  lässt  sich  nicht  rein  erhalten,  die  Quecksilberoxydul- 
verbindung nur  als  basisches  Salz,  HgaPt(N02)2Ja'Hg20*9HaO,  während  die 
Oxydverbindung  nicht  existenzfähig  zu  sein  scheint.  Das  Silber  salz,  AgaPt 
(NOa)2J2,  tällt  als  amorpher,  citrongelber  Niederschlag,  der  sich  in  feuchtem 
Zustande  in  Jodsilber  und  eine  blutrothe  Substanz,  vielleicht  Diplatotetra- 
nitrosylsäure,  zersetzt.  Vom  Blei  ist  nur  das  basische  Salz  PbPt(NOa)2Ja' 
Pb(OH),  bekannt. 
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Das  Manganosalz,  MnPt(NO,)J8-8HjO,  bildet  dünne,  grosse,  gelbe 
Blätter;  ihm  analog  zusammengesetzt  sind  das  Ferro-,  Kobalt-|  und  das  grüne 
Nickelsalz;  die  Fernverbindung  hat  die  Zusammensetzung  Fe, [Pt (NO ,)J,], • 
6HtO. 

Sulfite  des  Platinoxyduls,  Platosul fite. 

Platosulfit,  schwefligsaures  Platinoxydul  (222—226).  Die  Verbindung 
ist  im  reinen  Zustande  nicht  darstellbar;  als  eine  Lösung  derselben  ist  wohl  die 
Auflösung  von  Platinoxydul  in  wässriger  schwefliger  Säure,  sowie  die  beim  Ein- 
leiten von  Schweteldioxyd  in  Platinchloridlösung  entstehende  farblose  Flüssigkeit 
anzusehen. 

Dagegen  ist  eine  Reihe  von  Doppelsalzen  des  Platinsulfits  bekannt, 
welche  durch  relativ  grosse  Beständigkeit  und  auch  namentlich  dadurch  ausge- 
zeichnet sind,  dass  in  ihnen  das  Platin  nicht  mittelst  der  gewöhnlichen  Reactionen 
nachgewiesen  werden  kann,  ähnlich  wie  bei  Doppelnitriten.  Diese  Doppelsalze 
lassen  sich  auffassen  als  die  Salze  der  hypothetischen 

Platoschwe fügen  Säure  und  vom  Platinchlorür  in  der  Weise  ableiten, 
dass  man  eines  oder  auch  beide  Chloratome  desselben  durch  die  einwerthige 
Gruppe  RS08  ersetzt  denkt: 

p/Cl  Pt/RSO,  pt/RSO, 

n\Cl  n\Cl  \RS08 

Hierzu  treten  dann  weiter  2  Mol.  eines  Sulfites  oder  auch  eines  Haloid- 
salzes.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  lassen  sich  als  Abkömmlinge  des 
Wasserstoffplatinchlorürs  auffassen,  in  welchem  alle  oder  nur  ein  Theil  der  Chlor- 
atome durch  die  Gruppe  RSO,  ersetzt  sind: 


Cl 

HtPt<g  R,Pt 
Cl 


RSO3  fRSO, 
Cl  rpJRSO» 

ci  k*fMrso3 
ci  (rso3 

Kaliumplatosulfit,  Schwefligsaures  Platinoxydulkalium,  KaPt 
(K S Os)4 •  2  H,  O  oder  Pt (K S O,),-  2K2S Oy  2  H2Ot  entsteht  aus Kaliumplatinchlorür 
beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  saurem  Kaliumsulfit  oder  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  in  eine  Kaliumsulfitlösung,  in  welcher  Platinoxydhydrat  sus- 
pendirt  ist,  bis  zur  Lösung,  Neutralisiren  mit  Kaliumcarbonat  und  Eindampfen. 
Das  Salz  stellt  schwach  strohgelbe,  mikroskopische,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
lösliche  Prismen  dar.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  bildet  sich  ein  gelbes  Salz, 
PtSO,K,S03  oder  Pt(KS03),. 

Schwefligsaures  Platinchlorür-Kalium,  Kaliumplatochlorosulfo- 
saures  Kalium,  K2PtCl3(KS03)=  PtCl(KS03)-2KCl,  erhält  man  in  orange- 
gelben Prismen  beim  Erwärmen  von  Kaliumplatinchlorid  mit  schwefliger  Säure 
und  Versetzen  der  eingedunsteten  Lösung  mit  Kaliumchlorid. 

DasNatriumplatosulfit,  Na2Pt(NaS03)4.7H40  =  Pt(NaS03),.2Na,S03. 
7H,0,  wird  ähnlich  wie  das  Kaliumsalz  erhalten,  nur  dass  zum  Neutralisiren 
der  Lösungen  Natriumcarbonat  verwendet  wird.  Es  bildet  ein  weisses  Pulver, 
das  weder  in  kaltem  noch  in  warmem  Wasser  beträchtlich  löslich,  in  Alkohol 
und  Salzlösungen  unlöslich  ist.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure entsteht  das  saure  Salz,  Na,SOs  PtSO, -HaO  oder  Na,Pt(HS03)20,  als 
gelbes  Pulver,  das  sich  von  der  freien  Natriumplatinosulfosäure,  NaaPt 
(HS03)4,  dadurch  unterscheidet,  dass  zwei  Gruppen  HSO,  durch  ein  Sauer- 
stoffatom  ersetzt  sind. 
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Ammoniumplatosulfit,  (NH4),Pt(NH4S03)4-3H20  =  PtSOa'3(NH4)1 
SO,-3HsO.  Dieses  Salz  wird  aus  AmmoniumplatinchlorÜr  und  neutralem 
Ammoniumsulfit  (226)  oder  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Ammonium- 
sulfit, welches  Platinoxydhydrat  suspcndirt  enthält  (224),  in  kleinen,  löslichen 
Nadeln  erhalten.  Wird  Platinchloridlösung  durch  schweflige  Säure  entfärbt,  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Alkohol  versetzt,  so  fällt  das  Salz  PtS03'(NH4)2 
SOj'HjO  =  (NH4)sPt(HSOa),0  in  weissen,  krystallinischen  Flocken  nieder. 

Das  Silbersalz,  Ag2Pt(AgSOs)4  =  3Ag2S03"  PtSOs,  ist  ein  weisser,  in 
Wasser  unlöslicher,  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag. 

Saures  schwefligsaures  Platinen  lorür- Ammoniumoder  Ammonium- 
platotrichlorsulfosäure,  (NH4),PtCla(HS03),  krystallisirt  in  langen,  orange- 
gelben,  zerfliesslichen  Nadeln  aus  einer  Auflösung  von  Platinsalmiak  oder 
AmmoniumplatinchlorÜr  in  warmer  concentrirter  schwefliger  Säure. 

Es  sind  ferner  noch  Salze  dargestellt,  welche  zum  Theil  zwei  verschiedene 
Alkalimetalle  enthalten  und  am  einfachsten  als  Salze  der  ebengenannten  Säure 
aufgefasst  werden.  So  das  Kaliumsalz,  (NH4)aPtCl3(KS03),  prachtvolle, 
orangegelbe,  rhombische  Krystalle  (227),  das  Natriumsalz,  (NH4)2PtCl3 
(NaSOa)'H,0,  beide  durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  den  betr.  Carbonaten 
zu  erhalten.  Das  Baryumsalz  ist  complicirterer  Zusammensetzung  und  ent- 
spricht der  Formel  [(NH4)2PtCl3S03]2Ba(NH4)2PtCl3S03 ■  BaCl-3HsO;  es 
entsteht  beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Baryt  und  Abdampfen.  Die  Calciu ro- 
und Magnesiumverbindungen  der  Säure  sind  ungemein  zerfliesslich  und 
daher  ihre  Zusammensetzung  noch  nicht  sicher  festgestellt. 

Eine  weitere  Säure  des  Platins,  die  Wasserstof  f-Ammoniummonochlor- 
Anhydroplatosulfosäure  oder  das  saure  schwefligsaure  Platinchlorür- 
o  x  y  d  u  1-A  m  m  o  n  i  u  m  hat  die  Zusammensetzung  (N  H4)H  PtCl  (S  O  3)  (H  S  O  3)'4  H  20, 
und  entsteht  beim  Auflösen  von  AmmoniumplatinchlorÜr  in  saurem  Ammoniumsulfit. 
Beim  Verdunsten  krystallisirt  die  Verbindung  in  schönen  farblosen  Prismen.  Sie 
ist  eine  zweibasische  Säure,  deren  Kaliumsalz,  durch  Neutralisiren  der  freien 
Säure  mit  Kaliumcarbonat  und  Eindunsten  der  Lösung  zu  erhalten,  farblose, 
sehr  zerfliessliche  Prismen  bildet,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  (NH4) 
KPtCl(S03)(KS03)-3H,0  entspricht.  Das  Ammoniumsalz,  (NH4)aPtCl 
(SO,)  (SO,*  NH4)-  3HaO  ,  Ammoniummonochlor  -  Anhydroplatosulfo- 
saures  Ammonium,  entsteht  beim  Eintragen  von  AmmoniumplatinchlorÜr  in 
eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  Ammoniumsulfit  und  krystallisirt  in 
schwach  gelben,  anscheinend  monoklinen  Prismen. 

Hyposulfite  des  Platins  sind  nur  in  Doppelsalzen  bekannt,  die  beim  Auf- 
lösen von  AmmoniumplatinchlorÜr  oder  auch  Platinchlorid  in  einer  concentrirten 
Lösung  von  Natriumhyposulfit  und  Fällen  der  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol 
erhalten  werden.    Untersucht  ist  nur 

Natriumplatohyposulfit  oder  unterschwefligsaures  Platinoxydul  - 
Natrium,  PtSaOs  -3Na2S2<V  10H2O  =  Na,Pt(S203Na)4-  10H2O,  eine  schwefel- 
gelbe Krystallmasse  [Schottländer  (228)].  Auch  sind  Salze  der  Zusammen- 
setzung PtSaO3-4Na2S2O„10HaO,  PtS203 -6Na2S203 •  19H20  und  2PtS2Oa- 
7Na2Ss0318H20  erhalten  worden  (229). 

Platosulfat,  schwefelsaures  Platinoxydul,  PtS04  (?),  ist  durch  Auf- 
lösen von  Platinoxydulhydrat  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Berzelius)  oder  Ab- 
raueben  von  Platinchlorür  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (Vauquelin)  als  dunkle 
Lösung  oder  Syrup  erhalten,  aber  nicht  rein  dargestellt  worden. 
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P 1  a  to  h  y  p  o  ph  o  sp  h  i  t ,  Unterphosphorigsaurcs  Platinoxydul, 
Pt(PH202)Ä,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff  auf  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Platinchlorid  als  gelber,  in  Wasser,  Weingeist  und  verdünnten 
Säuren  unlöslicher  Niederschlag,  der  sich  Über  100°  erhitzt  unter  Entwicklung 
von  selbst  entzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  zersetzt  (230). 

2.  Salze  des  Platinoxyds,  Platinisalze. 

Von  Salzen  des  vierwerthigen  Platins  mit  Sauerstoffsäuren  sind  nur  ver- 
hältnissmässig  wenige  und  auch  diese  nur  unvollkommen  bekannt. 

Platininitrat,  salpetersaures  Platinoxyd,  Pt(NO,)4  (?).  Beim  Auf- 
lösen von  Platinoxydhydrat  in  Salpetersäure  oder  besser  durch  Umsetzung  von 
schwefelsaurem  Platinoxyd  mit  Baryumnitrat  wird  eine  dunkelbraune  Lösung 
dieses  Salzes  erhalten,  die  sich  beim  Verdampfen  zum  Theil  zersetzt. 

Platinisulfat,  schwefelsaures  Platinoxyd,  Pt(S04),.  Diese  Ver- 
bindung wird  durch  Abdampfen  von  Platinchlorid  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure (auf  1  Thl.  Platin  1  Thl.  concentrirte  Säure)  als  dunkelbraune,  fast  schwarze 
Salzmasse  erhalten.  Auch  durch  Oxydation  des  Platinsulfids,  PtS2,  mit  rauchender 
Salpetersäure  (E.  Davy)  oder  Lösen  des  Oxydhydrates  in  Schwefelsäure  kann 
das  Salz  erhalten  werden.  Alkalien  wirken  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Kochen 
scheiden  sich  basische  Doppelsalze  ab  (Berzelius). 

Platinylsulfit,  PtO(S03)  (?)  ist  wahrscheinlich  in  der  dunkelrothbraunen 
Lösung  enthalten,  wie  sie  entsteht,  wenn  Schwefeldioxyd  auf  in  Wasser  suspen- 
dirtes  Platin oxydhydrat  einwirkt.  Auf  Zusatz  der  entsprechenden  Alkalisulfite 
werden  rothbraune,  krystallinische  Niederschläge  von  Doppelsalzen  erhalten. 
Birnbaum  (231)  hat  so  dargestellt 

Kaliumplatinylsulfit,  K8SO,-PtO(SOs)  HJ0>  und  Natriumplatinyl- 

sulfit,  2NajS03  Pt0(S03)-2H20.  In  diesen  Verbindungen  ist  das  zweiwerthige 

iv  11 

Radikal  Platinyl,  PtO  anzunehmen;  gegen  die  Auffassung  von  PtOSO,  als 
PtS04,  d.  h.  Sulfat  des  zweiwerthigen  Platins,  spricht  der  Umstand,  dass  durch 
Chlorbaryum  kein  Baryunisulfat  gefällt  und  dass  bei  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure schweflige  Säure  ausgetrieben  und  Platinchlorid  gebildet  wird. 

Platinmolybdänsaures  Natrium,  lOMoO,  -Pt03  •  4 NaaO -2911,0,  bildet  bernstein- 
gelbe, tafelförmige  Kry stalle.  Aus  dem  blassgrünlichen  Silbersalz  lässt  sich  die  freie  Platin- 
molybdänsäure als  gelbgrüne,  krystallinische  Verbindung  erhalten  [W.  Gibbs  (232)]. 

Platinwolframsaures  Natrium,  10WO3 'PtO,  •  4^,0*2511,0,  wird  analog  der 
Molybdänverbindung  durch  Kochen  von  Platinoxydhydrat  mit  saurem  Natriumwolframat  und 
Abdampfen  in  grossen,  olivengrünen  Krystallen  erhalten.  Dabei  entsteht  ein  in  honiggelben, 
glänzenden  Krystallen  sich  ausscheidendes,  isomeres  oder  metameres  Natriumsalz,  von  welchem 
sich  eine  Reihe  gelber  Salze  ableitet;  so  ein  Kaliumsalz  10WO,'  Pt03"  4K,0*9H,0 
und  ein  Ammoniumsalz  10 WO,  PtO, -4(NH4),0- 12H,0  [W.  Gibbs  (232]). 

Platinate. 

Das  Platinhydroxyd  bildet  mit  starken  Basen  Verbindungen,  wobei  es  die 
Rolle  einer  Säure  spielt,  ähnlich  wie  dies  das  Aluminiumhydroxyd  bei  Bildung 
der  Aluminate,  das  Zink-  oder  Chromhydroxyd  in  ihren  Verbindungen  mit  Kali- 
oder Natronhydrat  thun.  Diese  Doppelverbindungen  des  Platinhydroxyds  mit 
Basen  werden  daher  auch  als  platinsaure  Salze  oder  Platinate  bezeichnet. 

Dieselben  werden  im  Allgemeinen  erhalten  durch  Einwirkung  von  ätzenden 
oder  kohlensauren  Alkalien  auf  Platinchlorid,  wobei  die  Reaction  durch  Be- 
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licht  ung  mit  direktem  Sonnenlicht,  durch  Kochen  der  Lösung  oder  auch  durch 
Schmelzen  des  trocknen  Gemisches  verstärkt  wird.  In  letzterem  Falle  kann  statt 
des  Chlorids  Platinschwamm  (233)  verwendet  werden.  Die  Platinate  bleiben  beim 
Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  unlöslich  zurück,  während  das  überschüssige 
Alkali,  sowie  die  gebildeten  Alkalichloride  in  Lösung  gehen. 

Natriumplatinat,  Platinoxydnatron,  Na203PtOy6HaO  =  [Pt(OH)4]3* 
NaaO,  stellt  ein  röthlichgelbes,  zuweilen  krystallinisches  Pulver  dar  (235),  aus 
dem  verdünnte  Säuren  das  Natron  ausziehen,  so  dass  Platinoxydhydrat  zurück- 
bleibt (236).    Das  Kaliumplatinat  ist  ein  rostfarbenes  Pulver. 

Calciumchloroplatinat,  2CaO  •  Pt803Cla  -  7  HaO  =  Pt(03ClaCaa)  •  Pt 
(OH)4*5HaO,  entsteht  aus  Wasserstoffplatinchlorid  und  Kalkwasser  im  Sonnen- 
licht als  gelbweisser  pulveriger  Niederschlag,  der  nach  dem  Glühen  und  Be- 
handeln mit  Salpetersäure  violettes  Platinoxydul    hinterlässt  (237). 

Baryumplatinat  erhielt  Rousseau  (233)  in  hexagonalen  Prismen  der 
Formel  2PtOa'3BaO  beim  Schmelzen  von  Aetzbaryt  im  Platintiegel  unter  Zu- 
satz von  Platinchlorid  und  Chlor-  oder  Brombaryum;  dasselbe  ist  unlöslich  in 
Essigsäure,  löslich  in  Salzsäure.  Von  wesentlich  anderer  Zusammensetzung  waren 
die  von  Topsor  (238)  und  von  Johannsen  (239)  erhaltenen  Salze. 

Analog  wie  Platinoxyd  gegen  stark  basische  Oxyde  sich  als  Säure  verhält, 
zeigt  Platinsulfid  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle  gegenüber  die  Eigenschaften 
eines  Sulfanhydrids  und  bildet  mit  denselben  die 


Sulfosalze  des  Platins,  Sulfoplatinate. 

Die  Sulfosalze  (234)  des  Platins  leiten  sich  von  den  beiden  Sulfosäuren 

HaPt4S6   und  H4Pt,S6  ab.     Diese  lassen  sich  ihrerseits  zurückführen  auf  die 

vm 

einfache  Sulfosäure,  HaPt  S3  =  PtSj'HjS.  Durch  Ersatz  der  drei  Schwefelatome 
durch  sechs  einwerthige  Gruppen  HS  entsteht  aus  dieser  die  Säure  HaPt(SH)6. 
Werden  in  dieser  die  sechs  Wasserstoffatome  der  SH-Gruppen  durch  drei  zwei- 
werthige  Platinatome  erzetzt,  so  erhält  man  die  Säure,  HaPt(S6Pt3)  =  HaPt4S6, 
durch  Eintritt  von  nur  zwei  Platinatomen  an  Stelle  von  vier  Wasserstoftatomen 
aber  die  Säure  H2Pt(SeHaPta)  =  H4Pt3S6. 

Schwefelplatinwasserstoff,  HaPt4S6.  entsteht  durch  Behandlung  des 
entsprechenden  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Salzsäure,  die  Säure  H4Pt3S6  in 
analoger  Weise  aus  dem  Natriumsalz. 

Kaliumplatinsulfid,  Kaliumplatin-Sulfoplatinat,  K3Pt4Ss.  Schmilzt 
man  ein  inniges  Gemenge  von  1—  2  Thln.  Platinschwamm  mit  12  Thln.  einer 
Mischung  von  gleichen  Theilen  Kaliumcarbonat  und  Schwefel  in  einem  Porcellan- 
tiegel  zusammen  und  erhält  einige  Minuten  Uber  dem  Gebläse  in  Fluss,  so  hinter- 
blcibt  beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  Kaliumplatinsulfid  in  blaugrauen, 
metallglänzenden  Krystalltäfelchen  oder  grösseren  Blättern  vom  spec.  Gew.  6' 44 
bei  15°.  Dieselben  verglimmen  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wie  Zunder  zu 
Platin  und  Kaliumsulfat,  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  entsteht  vorwiegend  Metall 
und  Schwefelwasserstoff. 

Dinatriumplatinsulfid,  Dinatriumplatin-Sulfoplatinat,  Na4Pt3S8, 
wird  unter  Verwendung  von  Natriumcarbonat  analog  wie  die  vorhergehende  Ver- 
bindung erhalten.  Es  stellt  kupferrothe  rhombische  Nadeln  dar,  welche  an  der 
Luft  rasch  dunkeln.  Beim  Zusammenbringen  mit  den  Verbindungen  anderer 
Metalle  wird  Natrium  gegen  letztere  umgetauscht.  So  hat  man  Silber,  Thallium, 
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Kupfer,  Blei,  Quecksilber,  Mangan,  Eisen,  Cadmium,  Zink  und  Zinn,  ja  sogar 
Platin  für  das  Natrium  eingeführt.  Im  letzteren  Falle  entsteht  PfPt3S6  =  2Pt,S,. 

Platin  und  Stickstoff. 

Plalinbasen  (ammoniakalische). 

Das  Platin  ist,  ähnlich  wie  Kobalt,  Quecksilber  und  Chrom,  befähigt,  mit 
Ammoniak  Verbindungen  einzugehen,  die  als  ammoniakalische  Platinbasen  be- 
zeichnet werden.  Auch  den  übrigen  Metallen  der  Platingruppe  kommt  diese 
Fähigkeit  zu,  sie  ist  aber  beim  Platin  in  hervorragendster  Weise  entwickelt  und 
die  so  entstandenen  Verbindungen  sind  am  genauesten  beim  Platin  untersucht 
Eine  grosse  Zahl  von  Forschern  haben  sich  mit  denselben  beschäftigt,  theils 
praktisch,  so  Magnus  (245),  Gros  (246),  Reiset  (247),  Peyrone  (248),  Gerhardt 
und  Laurent  (250),  Rafwsky  (251),  Cleve  (254),  theils  auch  speculativ,  nament- 
lich hinsichtlich  der  Constitution  dieser  Körper,  so  Berzelius  (252),  Hofmann 

(241)  ,  Claus  (253),  Weltzien  (242),  Kolbe  (243)  und  Grimm  (244)  und  nament- 
lich in  neuerer  Zeit  Blomstrand  (255)  und  Jörgensen  (256). 

Es  sind  namentlich  zwei  Anschauungsweisen,  welche  hervorragend  Beachtung 
gefunden  haben. 

Die  erste  dieser  Theorien,  namentlich  durch  A.  W.  Hofmann  (241),  Weltzien 

(242)  ,  Kolbe  (243),  Grimm  (244)  vertreten,  betrachtet  die  ammoniakalischen 
Metallverbindungen  als  Salze  von  Basen,  die  ihrerseits  sich  von  dem  hypothe- 
tischen Ammonium,  NH4,  dadurch  ableiten,  dass  in  diesem  letzteren  ein  Theil 
des  Wasserstoffs  durch  die  Ammoniumgruppe,  (NH4),  selbst  wieder  vertreten 
werden  kann,  während  ein  anderer  Theil  durch  positive  Elemente,  wie  Metalle, 
oder  auch  Metallverbindungen  ersetzt  wird.  So  wird  das  schwefelsaure  Kupfer- 
ammoniak, CuS04-4NHs,  und  das  analog  constituirte  Platinchlorür-Ammoniak, 
PtCl2-4NH3,  aufgefasst  als 

/NHa(NH4K      .  /NH,(NH4)C1 
U\NH,(NH4)/  \NHa(NH4)Cl " 

(Vergl.  hierüber  auch  den  Artikel  >Palladiumbasenc,  dieses  Handwörterbuch 
Bd.  VIII,  pag.  450.)    Zur  Eiklärung  der  Constitution  der  Platinbasen  war  die 

Annahme  nicht  zu  umgehen,  das;  statt  des  Platinatoms  auch  die  zweiwerthigen 
iv  11         iv  1 

Gruppen,  PtO  und  PtCl2,  für  je  zwei  Wasserstoffatome  im  Ammonium  substi- 
luirend  eintreten  können,  ebenso  die  übrigen  Halogenverbindungen  des  Platins 
oder  selbst  die  Gruppe  PtS04.  Gegen  diese  Hypothese,  welche  eine  Anzahl 
der  Platinbasen  nur  durch  ziemlich  gezwungene  Annahmen  zu  erklären  ver- 
mochte, machte  Claus  (257)  namentlich  geltend,  dass  die  Ammoniakbasen  des 
Iridium-  und  Rhodiumsesquioxydes  sich  in  das  Schema  nicht  einordnen  lassen; 
er  betrachtet  diese  Körper  als  gepaarte  Ammoniakverbindungen,  in  welchen  er, 
entsprechend  der  Thatsache,  dass  die  Sättigungscapacität  dieser  Basen  nur  vom 
Metalloxyd  abhängt  und  in  keiner  Beziehung  zu  ihrem  Ammoniakgehalt  steht, 
basisch  passives  Ammoniak  annimmt.  Die  wesentlichste  Unterstützung  aber  er- 
fuhr diese  namentlich  auch  von  Blomstrand  (258)  vertretene  und  weiter  aus- 
gebildete CLAt:s'sche  Auffassung  durch  die  Arbeiten  von  Jörgensen  (259).  Es 
ist  einleuchtend,  dass  die  Hypothese  einer  Substitution  von  Wasserstoff  der 
Ammoniumgruppe,  NH4,  nur  so  lange  aufrecht  erhalten  werden  kann,  als 
substituirbarer  Wasserstoff  an  den  Stickstoff  gebunden  erscheint;  gelingt  es  aber, 
analoge  Verbindungen  darzustellen  mittelst  zusammengesetzter  Ammoniake,  bei 
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denen  der  sämmtliche  Wasserstoff  schon  durch  andere  Atomgruppen  ersetzt  ist, 
so  wird  sie  unhaltbar.  Derartige  Verbindungen  sind  nun  in  der  That  von 
Jörgensen  (259)  erhalten  worden  unter  Verwendung  von  Pyridin  statt  Ammoniak. 
Das  Pyridin,  N(C5H5)  (s.  das.),  enthält  fünf  Gruppen  CH,  die  sämmtüch  mittelst 
ihrer  Kohlenstoffatome  mit  dem  Stickstoff  zusammenhängen,  so  dass  letzterer 
also  nicht  mehr  mit  Wasserstoff  verbunden  ist.  Nimmt  man  an,  dass  der  drei- 
werthige  Stickstoff  des  Pyridinringes  in  lünfwerthigen  übergeht,  so  ist  die  Gruppe 
N(C&H5)  zweiwerthig,  ebenso  wie  das  Ammoniak  NH3  zweiwerthig  wird,  wenn 
man  in  ihm  den  Stickstoff  fünfwerthig  annimmt.  Die  Constitution  des  Platin- 
chlorürpyridins,  PtCl,'4N(C5H8),  und  jene  des  ihm  entsprechenden  Platin- 
en lorürammoniaks,  PtCl2'4NH3,  wird  nach  dieser  Auffassung  wiedergegeben 
durch  die  Formeln: 

^N(C5H5)  -  N(C5H5)C1  yNH3  — NH,  -  Cl 

Pt    v  v  und  Pt    v  v 

^N(C4H5)  -  N(C5H5)C1  ^NHj  — NH,-C1 

Eintheilung  der  Platinammoniakverbindungen  (258).    Die  Platin» 
basen  gliedern  sich  zunächst  in  die  beiden  grossen  Gruppen  der 

Platinoxydul-  oder  Plato-  (vor  Vokalen  Piatos-) basen  und  der  Platin- 
oxyd- oder  Platinibasen. 

Eine  jede  derselben  hat  wieder  mehrere  Unterabtheilungen  von  Verbindungen, 
deren  Glieder  nach  den  nachfolgend  angegebenen  schematischen  Formeln  zu- 
sammengesetzt sind,  in  welchen  R  sowohl  einwerthige  Elemente  und  Atom- 
gruppen, wie  Cl,  OH,  J,  NH„  bedeutet,  als  auch  äquivalente  Mengen  mehr- 
werthiger  Gruppen,  wie  S04  u.  s.  w. 

I.  Platoverbindungen. 

D/NH.-R 

1.  Platosammine,  ^K^nHj  — R* 

«  »/NH.-NHo-R 

2.  Platodiammine,   NH  — R' 

„  ...  n  NH3-NH.-R 

3.  Platosemidiammine,  Pt>^R 

„/NH.-NH.-R 

4.  Platomonodiammine,  Pt\j>jH  R 

Zum  Verständniss  dieser  von  Blomstrand(258)  eingeführten  Nomenclatur  ist  zu- 
nächst zu  bemerken,  dass  nicht  die  Summe  der  mit  dem  Platinatom  verbundenen 
Ammoniakgruppen  durch  das  Zahlwort  genannt  wird,  sondern  nur  die  Zahl  der  direkt 
mit  einander  verbundenen  Ammoniakgruppen,  wobei,  wenn  nichts  anderes  angegeben, 
Symmetrie  der  an  das  Platin  gebundenen  Atomketten  vorausgesetzt  wird.  So  ist  das 

Platosammin  P^jj3  ~  ^  ein  Monammin;  die  Verbindung  3     ^**s  ^ 

enthält  nur  eine  Diamminkette  NH3  — NH3  — R,  wird  also  als  halbes  oder 
Semidiammin  bezeichnet,  während  PtC^NHS  —  R^*  ~ R  (oben)  eine  Diammin- 

und  (unten  in  der  Formel)  eine  Monamminkette  enthält,  was  durch  die  Benennung 
Plato monodiam min  ausgedrückt  werden  soll. 

Die  Schreibweise  Ammin  ist  von  Blomstrand  zur  Unterscheidung  von  den 
die  Amidogruppe  NH8  enthaltenden  Aminen  gewählt  worden. 

19* 
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Als  einfachste  Ammoniakbasen  des  Platins  erscheinen  die  Semiammine  der 
n  .NH,-  R 

allgemeinen  Formel  PtC^R  t  d'e  Ahr  sich  nicht  bekannt  sind;  das  Chlorid, 

Pt(NH3)Clo,  ist  vielleicht  in  einem  in  neuester  Zeit  dargestellten  Doppelsalze 
enthalten  (268). 

IL  Platini-  (abgekürzt  Platin-)  Verbindungen. 

_  1    .  .       R>iv  Nh3-R 

5.  Platinammine,  R^Pr\NH,  R- 

*  t.,    •  •  R\iVNH.-NH,-R 

6.  Platindiammme,  r/^nNHj-NHj-R' 

7.  Platinsemidiammine,  R^Pt\RH'     ^H>  R- 

R\iv^NH8-NH,-R 

8.  Platinmonodiammine,    R^Pt\NH,  — R 

Bei  diesen,  vierwerthiges  Platin  enthaltenden  Verbindungen  sind  die  beiden 
hinzugekommenen  Valenzen  des  Platinatoms  durch  zwei  negative  Radikale  ge- 
sättigt, und  sie  unterscheiden  sich  daher  von  den  Platoverbindungen  durch  einen 
Mehrgehalt  von  R,. 

Wie  ein  Blick  auf  die  oben  angeführten  Constitutionsformeln  zeigt,  sind  die 
Platobasen  I,  1.  und  3.,  also  die  Platosammine  und  Platosemidiammine  isomer, 
und  ebenso  die  Platinbasen  unter  II,  5.  und  7.,  also  die  Platinammine  und  Platin- 
semidiammine.  Die  Thatsache  einer  Isomerie  ist  von  Cleve  (260)  namentlich 
durch  die  Darstellung  zweier  ganz  verschiedener  Anilinverbindungen,  Pt(NH,)s 
(C6H5NHj)aCl2,  beide  dem  Platodiamminchlorid,  Pt(NH,)4Cla,  entsprechend, 
bewiesen  worden;  welche  der  beiden  möglichen  Constitutionsformeln  aber  der 
einen  oder  anderen  Verbindung  zukommt,  ist  weder  durch  seine,  noch  durch 
Jörgensen's  (259)  Arbeiten  sicher  erwiesen. 

Eine  weitere  Gruppe  von  Platinbasen  lässt  sich  zusammenfassen  als 

Diplatin  Verbindungen. 

Dieselben  enthalten  je  zwei  zu  einer  Gruppe  vereinigte  Platinatome,  welche 

zwei-,  drei-  oder  vierwerthig  auftreten,  so  dass  drei  Arten  von  Platindoppelatoi 

darin  angenommen  werden  können: 

u  ui  IV 

Pt  —  —  Pt  —  —  Pt  = 

In  Im  |rv 

Pt  —  —  Pt  —  —  Pt  rr 

Pt,  zweiwerthig,    Pt,  vierwerthig,    PtÄ  sechswerthig. 

Von  diesen  leiten  sich  die  Verbindungen  ab  der  Formeln 

Pt_NH,-NH,-R 
9.  Diplatodiam mine,  jn 

Pt  —  NH,—  NH,  —  R 
m 

R  — Pt- 

10.  Diplatosindiammine,  |m 

R-Pt- 

oder 


R  — 
R- 


!iv 


NH,  — 

NH3  — 

R 

NH,— 

NH,- 

R 

NH, — 

NH,- 

R 

NH, — 

NH,— 

• 

R 
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11.  Diplatinammine, 


12.  Diplatindiammine, 


R 

R 

R- 

R 


Von  den  Diplatinverbindungen  sind  diejenigen  der  letzten  Formel  die 
wichtigeren  und  besser  bekannten.  Die  Mittelstellung  der  Basen  unter  10.,  der 
Diplatosindiammine,  zwischen  den  Plato-  und  Platinverbindungen  soll  dadurch 
bezeichnet  werden,  dass  die  Endungen  beider  Worte  in  den  Namen  auf- 
genommen sind. 

Es  sind  ferner  noch  Jodide  von  Platinbasen  mit  4  und  selbst  8  Atomen 
Platin  bekannt,  so  das  Tetraplatinamminjodid,  J2Pt4-8NHs«J8,  und  Oktoplatin- 
amininjodid,  JsPt8«  IGNHj-Jj  6. 

Gleich  dem  Pyridin  und  Anilin  können  noch  zahlreiche  andere  organische 
Basen  an  Stelle  des  Ammoniaks  in  diese  Verbindungen  eintreten,  auch  kann  der 
Stickstoff  des  Ammoniaks  durch  Phosphor  oder  auch  durch  Arsen  ersetzt  werden, 
wodurch  die  grosse  Zahl  der  Platinbasen  noch  eine  erhebliche  Vermehrung 
erfahren  hat. 


Auch  als  Piatosammoniumverbindungen  oder  als  Verbindungen  von 
Reiset's  zweiter  Base  bezeichnet. 

Die  freie  Base  Platosamminhydroxyd,  Pt(NH,)2(OH)„  wird  nach 
Olding  (261)  aus  dem  Sulfat  und  Barytwasser  erhalten  und  stellt  eine  krystallisir- 
bare,  sehr  leicht  lösliche  Masse  dar.  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  treibt 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  neutralisirt 
Säuren  und  fällt  Metallsalze.  Es  ist  übrigens  möglich,  dass  die  so  entstehende 
Base  nicht  die  angegebene  Konstitution  besitzt,  sondern  das  isomere  Piatosemi - 
diamminhydroxyd  ist  (s.  dieses). 

Wird  Reiset's  erste  Base,  das  Platodiamminhydroxyd,  auf  110°  erhitzt,  so 
entsteht  das  Oxyd  Pt(NH3)sO,  das  Anhydrid  des  Platosamminhydroxydes,  als 
graue,  in  Wasser  und  Ammoniak  unlösliche  Masse,  die  beim  Erhitzen  in  einer 
Retorte  auf  195°  in  Stickstoff,  Ammoniak,  Wasser  und  Platin  zerfällt:  3Pt(NH,),0 
=  2N  H-  3Pt  -+-  4NH3-+-  3H90,  bei  Luftzutritt  auf  200°  erhitzt  aber  unter  Zischen 
verglimmt  und  ebenfalls  Platin  zurücklässt. 

Die  Salze  des  Platosamminhydroxyds  werden  meist  durch  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Platodiamminsalze  dargestellt,  welche  dabei  2  Mol.  Ammoniak  ab- 
geben, z.  B.: 

/NH,-  NH,-  Cl  _   ^NH3-  Cl 
Pt\NHs-  NH3-  Cl      Pt\NH,-  Cl  +  2NH»' 

andererseits  gehen  sie  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Aufnahme  von  solchem 
wieder  in  Platodiamminsalze  über.  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Chlor,  Brom, 
Jod,  Eisenchlorid,  Kaliumpermanganat  mit  Salzsäure,  werden  sie  in  Platiniver- 
bindungen  übergeführt. 

Platosamminchlorid,  P<jsjH3Q,  Reiset's  zweites  Chlorid  (248).  Man 

erhält  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  des  Platodiamminchlorids  auf  250°  oder 


I.  Platoverbindungen. 
1.  Platosammine,  Pt(NH3),R 
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durch  Abdampfen  dieser  Verbindung  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  und  Aus- 
ziehen des  gebildeten  Salmiaks  mit  Wasser: 

Pt(NH,)4Cl,  +  2HC1  =  Pt(NH8)aCl,-l-  2NH4C1. 
Auch  beim  Versetzen  der  Lösungen  von  Platosamminniträt  oder  -sulfat  mit 
Salzsäure  fällt  das  Chlorid  als  schwer  löslich  aus.  Das  grüne  MxcNus'sche  Salz 
(s.  d.)  geht  beim  Kochen  mit  der  concentrirten  Lösung  eines  Ammoniaksalzes 
ebenfalls  in  Platosamminchlorid  (oder  in  das  damit  isomere  Semiplatosammin- 
chlorid)  über. 

Platosamminchlorid  bildet  ein  schwefelgelbes,  aus  mikroskopischen  Oktae- 
dern bestehendes  Krystallpulver,  das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  (bei  0°  in 
4472  Thln.),  in  kochendem  leichter  löslich  (in  130  bis  140  Thln.)  ist.  Ammoniak 
löst  zu  Platodiamminchlorid,  Königswasser  zu  Platinamminchlorid: 

Pt(NHs)sClJ(+  Cl3  =  Cl8Pt(NHs)8Cla. 

Mit  diesem  Salze  sind  isomer,  bezw.  polymer,  das  Platosemidiamminchlorid, 
ferner  aus  der  Diamminreihe  das  grüne  MACNUs'sche  Salz  und  ein  rothes,  von 
Peyrone  dargestelltes  Chlorid  ans  der  Piatomonodiamminreihe.  Weitere,  vielleicht 
isomere  Verbindungen  beschreiben  Peyrone  (248)  und  Cossa  (262);  ein  Doppel- 
salz mit  Ammoniumchlorid,  Pt(NH3)2Cl22NH4Cl,  erhielt  Grimm  (244). 

Beim.  Behandeln  von  je  2  Mol.  des  Chlorides  (auch  des  isomeren  Platosemi- 
diamminchlorids)  mit  1  Mol  Silbernitrat  entsteht  1  Mol.  Platosamminniträt  und 
1  Mol.  des  Chlorids  bleibt  unverändert.  Beim  Erhitzen  auf  270°  tritt  Zersetzung 
ein  nach  der  Gleichung: 

3Pt(NHs)sCl2=  3Pt  rh  4NH4C1  +  2HC1  4-  2N. 

Der  Ammoniakverbindung  entsprechende  Verbindungen  mit  stickstoffhaltigen 
organischen  Basen  sind  gleichfalls  dargestellt,  so  namentlich  das  Platopy ridin- 
chlorid  Pt(Py)2Cl2  (worin  Py  =  NC.,H5)  von  Jörgensen  (259).  [Vergl.  über  die 
Pyridinbascn  des  Platins  S.  G.  Hedin  (263).]  Auch  die  gemischte  Verbindung 
Pt(NH3)PyCl,  ist  erhalten  worden. 

Das  Brom id,  Pt(NH3)2Br2,  wird  analog  wie  das  Chlorid  durch  Erhitzen  des 
Platindiamminbromids,  sowie  durch  Einwirkung  von  Bromkalium  auf  das  Nitrat 
erhalten.  Es  stellt  hellgelbe,  mikroskopisch  kleine  Nadeln  dar,  die  auch  in  heissem 
Wasser  nur  wenig  löslich  sind.  Alkylsubstituirte  Bromide  der  Formel  Pt(NH2R)2 
Br2  u  id  Pt(NH3)(NHaR)Br2,  worin  R  Aethyl,  Methyl  oder  Propyl  bedeutet, 
sind  ebenfalls  dargestellt  worden,  ebenso  ein  Jodid  Pt(NH2C3H7)2J2  Qörgen- 

SEN  (264)]. 

Platosamminjodid,  Pt(NH3)2J2.  Beim  Kochen  von  Platodiamminjodid 
oder  durch  Erhitzen  des  Chlorids  mit  Jodkaliumlösung  wird  diese  Verbindung  als 
schön  orangegelbes,  sehr  schwer  lösliches  Pulver  erhalten,  das  sich  leicht  mit 
Ammoniak  wieder  zu  Platodiamminjodid,  mit  Jod  zu  Platinamminjodid  J2Pt 
(NH3)2J2  verbindet  (254,  265).  Auch  das  Cyanid  Pt(NH3)2Cy2  ist  dargestellt 
worden  und  zwar  durch  Einwirkung  von  Cyan,  Blausäure  oder  Cyankalium  auf 
das  Chlorid,  ebenso  das  Rhodanid  Pt(NH3)2(CyS)2  aus  Kaliumplatinrhodanid 
und  Ammoniumcarbonat.  (Buckton,  vergl.  Bd.  III,  pag.  112  und  132,  Cyan- 
verbindungen). 

Das  Nitrat,  Pt(NH3)2(N03)2,  durch  doppelte  Umsetzung  des  Chlorids  oder 
Bromids  mit  Silbernitrat  zu  erhalten,  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  und 
nur  schwierig  in  hellgelben  Nädelchen  krystallisirt  zu  erhalten.  Chlorhaltige 
Oxydationsmittel  führen  in  Platinamminchlorid  über  (Cleve). 

Platosamminnitrit,  Pt(NH3)2(N02)2,  lässt  sich  sowohl  durch  Erhitzen 
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der  entsprechenden  Diamminverbindung  auf  140—150°,  als  auch  aus  dem  Jodid 
und  Silbernitrit  oder  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Chlorid 
oder  Nitrat  erhalten.  Es  bildet  ein  weisses,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liches K  ry  stall  pul  ver,  aus  welchem  Ammoniak  die  Diamminverbindung  nicht  wieder 
regenerirt.    Mit  Brom  vereinigt  es  sich  direkt  zu  Br8Pt(NH3)8(N09)2  (254). 

Ein  Additionsprodukt  von  Platosamminnitrit  und  Platonitrit,  Pt(NH3)9 
(N01)8*Pt(N09)9,  wird  durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Diamminverbindung 
auf  230  bis  240°  und  Verdunsten  des  Filtrates  oder  auch  durch  Erhitzen  von 
Platosamminchlorid  mit  salpetrigsaurem  Platinoxydulsilber  als  goldgelbe,  glänzende, 
in  kaltem  Wasser  nur  schwer,  leichter  in  heissem  lösliche  Schuppen  erhalten 
(Lang). 

Platosamminsulfat,  Pt(NH3)aSOi,HaO,  wird  am  besten  durch  Doppel- 
zersetzung des  Jodids  mit  Silbersulfat  und  Eindampfen  der  Lösung  erhalten  und 
stellt  eine  weissgelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leichter  lös- 
liche Salzmasse  dar.  Auch  aus  der  verdünnten  Lösung  fällen  Chlormetalle  das 
schwer  lösliche  Chlorid. 

Platosamminsulfit,  Pt(NH3)2SCy  H20,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  das  Nitrit  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  farb- 
losen Nadeln  [Cleve  (254)].  Mit  Alkali-  und  Metallsulfiten  vereinigt  es  sich  zu 
Doppelsalzen  (248)  der  allgemeinen  Formel  Pt(NH3)9,SOj,,M8S03  (Unterschied 
von  dem  isomeren  Platosemidiamminsulfit),  die  auch  aufgefasst  werden  können 
als  Salze  einer 

Platosamminsulfosäure,    ^l \NH3 ~  SO*H  '    ^°  entste^1  das  P,at°- 

samminsulfosaure  Ammonium,  Pt  (NH3)9(S03NH4)2  =  Pt(NH3)a  st)3 ' 
(NH4)jS03,  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniumsulfit  auf  Platosammin- 
chlorid [Peyrone  (248)].  Das  entsprechende  Natriumsalz,  Pt(NHj)2(S03Na)s* 
ö^H^O,  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  Natriumplatosulfits  in  Salzsäure  nach 
der  Uebersättigung  mit  Ammoniak  in  glasglänzenden,  farblosen,  rhombischen 
Kristallen;  bisweilen  treten  zugleich  kleine  Mengen  seideglänzender  Nadeln  mit 
4H90  auf,  die  vielleicht  aus  der  isomeren  Platosemidiamminverbindung  bestehen 
(249).  Dargestellt  ist  ferner  die  Uranylver bindung  Pt(NH3)2(SOs)9U08  H20, 
das  Manganosalz  Pt(NH3),(S03)8Mn- 4H,0,  das  entsprechende  Zinksalz 
mit  6HfO,  das  Baryumsalz  mit  3H8Of  sowie  die  Salze  des  Bleis,  Kobalts, 
Nickels,  Kupfers  und  Silbers. 

Als  intermediäre  Verbindung  zwischen  der  vorgenannten  Säure  und  dem 
Platosamminchlorid  erscheint  die 

Platosamminchlorosulfosäure,  Pt\NH3.§0lH,  die  sich  beim  Einleiten 

3  3 

von  schwefliger  Säure  in  die  kochende  Lösung  des  Chlorids  bildet  und  in  kleinen 
weissen,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln  erhalten  wird,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Verbindung  ist  eine  einbasische  Säure;  ihr 
Ammoniumsalz,  Pt(NH3)8ClS03(NH4)  H80,  bildet  farblose,  rhombische 
Blätter  (Peyrone). 

Einem  nach  der  allgemeinen  Formel  Ptn(NH3)2nCl2n  zusammengesetzten 
Doppelsalze  giebt  Cossa  (268)  die  Formel 

2(Pt(NH3)Cl8]-Pt(NH3)4Cl2 

und  nimmt  darin  eine  neue  Base,  das  Platososemiamminchlorid,  PtC^Q  3  , 

an.    Sie  enthält  nur  halb  soviel  Ammoniak,  als  das  Platosamminchlorid,  worauf 
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der  Name  hindeuten  soll,  und  bildet  so  das  seither  fehlende  Uebergangsglied 
zwischen  diesem  und  dem  Platinchlorür  PtCl2. 

2.  Platodiammine,  PtC^N ^h3Z  r»    aucn  Ammoniumplatam- 

moniumverbindungen  (Kolbe)  oder  Verbindungen  der  ersten  RciSET'schen 
Base  genannt.  Die  Zusammensetzung  der  Salze  kann  auch  durch  die  empirische 
Formel  PtR2'4(NHs)  ausgedrückt  werden. 

Platodiamminhydroxyd,  P^h^nh'-OH  =  Pt(NH3)4(OH)8,  wird 

3  3 

meist  als  erste  Reiset' sehe  Base  bezeichnet.  Sie  wird  durch  Zersetzung  des 
Sulfates  mit  der  erforderlichen  Menge  Barytwasser  und  Eindunsten  des  Filtrats 
im  Vacuum  in  Form  weisser  Krystallnadeln  erhalten,  die  an  der  Luft  zerfliessen. 
Die  Lösung  ist  stark  ätzend,  fast  wie  Natronlauge,  zieht  Kohlensäure  aus  der 
Luft  an  und  treibt  aus  Ammoniumsalzen  Ammoniak  aus.  Beim  Kochen  ihrer 
wässrigen  Lösung  verliert  die  Base  kein  Ammoniak,  auch  auf  Zusatz  von  Kali 
nicht;  beim  trocknen  Erhitzen  schn.ilzt  sie  bei  110°  und  verliert  bei  höherer 
Temperatur  die  Elemente  des  Ammoniumoxydes  (NH,)2HaO,  wodurch  sie  in 
Platosamminoxyd  Pt(NH3)20  (s.  d.)  übergeht,  das  Anhydrid  von  Reiset's  zweiter 
Base.  Die  Salze  des  Platodiammins  bilden  sich  beim  Auflösen  von  Plato- 
salzen,  Platosammin-  und  Platosemidiamminverbindungen  in  überschüssigem  Am- 
moniak. Das  Chlorid  ist  leicht  löslich,  die  übrigen  Salze  in  kaltem  Wasser 
meist  schwer  löslich,  so  dass  sie  nicht  selten  aus  ersterem  durch  Zusatz  der  be- 
treffenden Säure  et  halten  werden  können.  Oxydationsmittel,  wie  Chlor,  Brom 
oder  Salpetersäure,  führen  in  Platindiamminverbindungen  über  (s.  d.);  beim 
trockenen  Erhitzen  erleiden  die  Platodiammine,  einige  auch  schon  in  wässriger 
Lösung,  einen  Verlust  von  2  Mol.  Ammoniak,  wodurch  sie  in  Platosamminver- 
bindungen  übergehen.  Salpetrige  Säure  erzeugt  charakteristische  blaue  oder  grüne 
Färbungen.  Mit  Platinchlorür  liefert  das  Chlorid  der  Base  einen  grünen  Nieder- 
schlag, das  grüne  MAONus'sche  Salz  (s.  d.),  das  den  Typus  einer  Klasse  von 
Doppelsalzen  bildet. 

Platodiamminchlorid,  Pt^{jH'j2Cl'H>°'  Reiset's  estes  Chlorid. 
Dieses  wichtigste  Salz  der  Base  wird  durch  längere  Einwirkung  von  kochender 
Ammoniakflüssigkeit  auf  Platinchlorür,  auf  das  (intermediär  entstehende)  Magnus- 
sche  Salz,  aul  Platosamminchlorid  oder  auf  das  mit  diesem  isomere  Platosemi- 
diamminchlorid  erhalten  und  durch  Fällen  mit  Weingeist  und  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt.  Auch  kann  es  durch  Reduction  des  in  Wasser  vertheilten 
Platindiamminchlorids  mittelst  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  erhalten  werden 
[Thomsen  (266)]: 

ClaPt(NH3)4Cl,-!-  HaS  =  Pt(NH,)4Cl,+  2HC1  S. 

Es  bildet  völlig  farblose,  oft  mehrere  Zoll  lange,  leicht  zerbrechliche,  tetra- 
gonalc  Krystalle,  die  bei  16*5°  in  4  Thln.  Wasser,  noch  leichter  in  heissem 
Wasser  löslich  sind,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösung 
des  Salzes  wird  durch  Schwefelsäure,  Oxalsäure  und  Salpetersaure  zersetzt,  indem 
sich  die  schwerer  löslichen  Salze  dieser  Säure  abscheiden;  Salpetersäure  bildet 
beim  gelinden  Erwärmen  die  Platinverbindung  (N03)2Pt(NH3)4CI2,  analog 
wirken  Chlor,  Brom,  Eisenchlorid.  Beim  Erhitzen  auf  240—270°  entsteht  unter 
Ammoniakentwickelung  das  schwer  lösliche  Platosamminchlorid  (s.  d.). 

Sehr  charakteristisch  ist  der  auf  Zusatz  von  Platinchlorür  entstehende  grüne 
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Niederschlag  des  MACNUS'sclien  Salzes  (s.  d.);  auch  mit  Platinchloridverbindungen 
werden  Fällungen  erhalten,  nur  dass  dieselben  Platinchlorid  an  Stelle  des  Chlo- 
rürs  enthalten,  so  ein  Chlorplatinat,  Pt(NH3)4Cl2'PtCl4  (267). 

Die  entsprechende  Pyridinverbindung ,  das  Platodipyridinchlorid, 
Pt(C5H5N)4Cl  2"3HaO ,  wird  durch  Verdunsten  der  Lösung  des  Semidi- 
pyridinchlorids  mit  überschüssigem  Pyridin  in  farblosen,  glänzenden  Kry- 
stallen  erhalten.  Aus  dem  Semidipyridinchlorid  und  Ammoniak  oder  dem  Semi- 
diamminchlorid  und  Pyridin  lässt  sich  eine  aus  Pyridin-  und  Ainminverbindung 
gemischtes  Salz  Pt(Py)8(NH3).,CI2  (worin  Py=  Pyridin  NC5H5)  erhalten,  das  an 
concentrirte  Salzsäure  sowohl  Ammoniak  als  Pyridin  abgiebt  und  in  Platos- 
amminpyridinchlorid  Pt(NH3)PyCl,  übergeht.  Das  mit  ersterem  isomere  Salz 
^-PvNH  Cl 

PtC^jjj  PyQ"HsOf  wird  aus  Platopyridinchlorid  und  Ammoniak  oder  Piatos- 

amminchlorid  und  Pyridin  als  leicht  lösliches,  schneeweisses  Krystallpulver  er- 
halten. Auch  die  entsprechenden  Alkylsubstitutionsproducte  sind  erhalten  wor- 
den (259),  sowie  ein  Triäthylphosphinderivat  (269). 

H  )  Cl 

Platodiam minchlorid-Platinchlorür,  Pl\(NH  )  Cl'Pt^>'  Macnus'- 
sches  grünes  Salz.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  in  Salzsäure  gelöstes  Platinchlorür.  Statt,  des  letzteren  kann  eine 
Lösung  von  Platinchlorid  verwendet  werden,  in  welche  zunächst  solange  schweflige 
Säure  eingeleitet  wird,  bis  Salmiak  keine  Fällung  mehr  bewirkt  (246).  Reiner  erhält 
man  das  Salz,  wenn  aus  dieser  Lösung  zunächst  durch  Zusatz  von  Salmiak  Am- 
moniumplatinchlorür  dargestellt,  aus  Salmiaklösung  umkrystallisirt  und  dann  mit 
Salzsäure  und  Ammoniak  erhitzt  wird  [Claus  (270)].  Auch  kann  es  direkt  syn- 
thetisch durch  Zusatz  von  Platodiam minchlorid  zu  einer  Lösung  von  Platinchlorür 
in  Salzsäure  erhalten  werden. 

Das  MAGNüs'sche  Salz  stellt  grüne,  mikroskopische,  kurze,  platte  Prismen 
oder  Nadeln  dar,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure  unlöslich  sind, 
von  Ammoniak  in  Platodiamminchlorid  übergeführt,  durch  Chlor,  Brom  und 
Salpetersäure  in  Platindiamminsalze  umgewandelt  werden  (Salze  von  Gros  und 
Raewsky).  Für  die  Annahme  eines  Doppelsalzes  spricht  der  Umstand,  dass  durch 
Silbernitrat  beim  Kochen  das  Nitrat  des  Platodiammins  gebildet  und  Platinchlorür 
abgespalten  wird. 

Das  MAGNüs'sche  Salz  von  der  empirischen  Formel  Pt(NH3)2Cl2  ist  isomer, 
bezw.  polymer  mit  Platosamminchlorid,  P1\j^jj3q' ,  mit  Platosemidiammin- 
chlorid,  PtC^QH>  ~~ NH3CL,  mit  dem  Platomonodiamminchlorid-Platinchlorür, 
2  [Pt  \  N  '  °]  "  Pt  C1»  '  und  mit  dem  Diplatosindiamminchlorid, 
CljPtjC^j^H* _  NH3Q '    sow'e    e»nem   von    Cossa    erhaltenen  Doppelsalze 

3  3 

2[Pt(NH3)Cl,)*Pt(NH!J)4Cls  (268).  Dem  MACNUs'schen  Salze  entsprechen  eine 
Anzahl  von  Doppelsalzen  anderer  Metalle,  die  ebenfalls  nach  der  Formel 
Pt(NHs)4Cls*RCl2  zusammengesetzt  sind;  so  ein  Bleisalz,  Pt(NH3)4  CI2'PbCl2, 
grosse  perlglänzende  Blättchen,  löslich  in  heissem  Wasser  (271).  Das  entsprechende 
Kupfersalz,  Pt(NHa)4CI2*CuCl3,  bildet  einen  aus  metallglänzenden  Blättchen 
bestehenden  schön  olivengrünen  Niederschlag,  der  isomer  ist  mit  Kupfer- 
ammoniumchlorid-Platinchlorür,  Cu(NHj)4Q2PtCl2  (266,  272).   Das  Doppelsalz 
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mit  Quecksilberchlorid  krystalüsirt  aus  Wasser  in  federigen  Massen,  die  aus 
kleinen  Würfeln  bestehen  (271).  Das  Zinksalz  ist  leicht  löslich;  es  ist  isomer 
mit  dem  von  Thomsen  erhaltenen  Doppelsalze  des  Platinchlorürs  mit  Zink- 
ammoniumchlorid: Zn(NH3)4ClaPtCla.  Auch  mit  Zinnchlorür  und  Zinnchlorid 
sind  Niederschläge  der  entsprechenden  Doppelsalze  erhalten  worden. 

Organische  Derivate  des  MAGNts'schen  Salzes,  so  namentlich  die  Pyridin- 
verbindung  und  Substitutionsproducte  mit  Aethyl-,  Propyl-  und  Methylamin  sind 
von  Jorgensen  (259)  beschrieben. 

Platodiam  minbromid,  Pt(NH3)4Bra-3HaO,  wird  durch  Wechselzersetzung 
zwischen  dem  Sulfat  und  Brombaryum  in  rechtwinkeligen  flachen  Prismen  oder 
Tafeln  erhalten,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  an  trockener  Luft  ver- 
wittern (Cleve). 

Das  Jodid  wird  analog  wie  das  Bromid  oder  auch  aus  Platosamminjodid  und 
Ammoniak  erhalten  und  stellt  pcrlglänzende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Blätter  dar,  die  sich  in  heissem  Wasser  leichter  lösen,  beim  Kochen  der  Lösung 
aber  unter  Ammoniakverlust  wieder  in  Platosamminjodid  tibergehen. 

Das  Cyanid  ist  für  sich  nicht  bekannt,  wohl  aber  die  Doppel  Verbindung 
desselben  mit  Platincyanür,  Pt(NH4)aCya- PtCyi(  (s.  Bd.  III,  pag.  112). 

Es  ist  ferner  eine  Anzahl  von  Salzen  des  Platodiammins  mit  Sauerstoffsäuren 
bekannt. 

Platodiammincafbonat,  Pt(NH3)4CO„-HaO,  bildet  sich  beim  Stehen 
der  Lösung  der  freien  Base  an  der  Luft  durch  Kohlensäureaufnahme,  ferner 
beim  Erwärmen  des  Chlorids  mit  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat  aut  40 — 50 0 
als  weisse,  bitter  schmeckende  Krystallmasse  (273).  Leitet  man  in  die  kalte, 
concentrirte  Lösung  des  normalen  Karbonats  Kohlensäure,  so  scheidet  sich  das 

schwer  lösliche  saure  Carbonat,  ^C^jH'j'co'H '        ^  ^Cim  ^OC*ien 
Wasser  in  Sesquicarbonat  übergeht.  Die  Lösungen  aller  dieser  Carbonate  reagiren 
wie  jene  der  entsprechenden  Alkalicarbonate  alkalisch  (265). 

Platodiamminnitrat,  Pt(NH3)4(N03)j,  bildet  gelbe,  biegsame,  monokline 
Kryslalle,  die  sich  in  etwa  10  Thln.  siedenden  Wassers  lösen  und  beim  Erhitzen 
wie  Schiesspulver  verpuffen  [Peyrone  (248)].  Es  wird  erhalten  entweder  durch 
Umsetzung  des  Chlorids  mit  Silbernitrat  oder  durch  Versetzen  einer  Lösung  des 
Chlorids  mit  Salpetersäure.  Chlor,  Brom  und  Jod  verbinden  sich  mit  dem  Salze 
direkt  zu  Platindiamminverbindungen,  salpetrige  Säure  lällt  beim  Einleiten  in 
die  stark  salpetersaure  Lösung  schön  blaue,  mikroskopische  Dodekaeder  der 
Verbindung  2Pt(NH3)4(NOsV NaOs- N205. 

Platodiamminnitrit,  Pt(NH,)4(NOa)a-2HaO,  ebenfalls  durch  Wechsel- 
wirkung des  Chlorids  mit  Silbernitrit  zu  erhalten,  bildet  verwitternde,  sehr  leicht 
in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösliche,  vierseitige,  schiefe  Prismen.  Aus  einer 
Lösung  von  Platodiamminchlorid  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  salpetrigsaurem 
Platinoxydul-Kalium  das  Doppelsalz  Pt(NH3)4(Nüa)a-Pt(N02)a  in  langen,  feinen, 
gelben  Nadeln  ab,  die  in  kaltem  Wasser  kaum,  etwas  leichter  in  heissem  lös- 
lich sind. 

Platodiamminphosphat,  Pt(NH3)4 HP04  •  HaO.  Dieses  (sekundäre) 
Phosphat  wird  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Platodiamminchlorid  mit 
Phosphorsäure,  Neutralisiren  mit  Ammoniak  und  Zufügen  von  Weingeist  in 
Schuppen,  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  grossen,  farblosen  Tafeln  er- 
halten, die  bei  115°  ihr  Wasser  verlieren  und  sehr  leicht  löslich  sind.  Mit 
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Ammoniumphosphat  bildet  das  Salz  verschiedene  Doppelverbindungen  (254), 
durch  Brom  wird  es  in  die  Platiniverbindung  BrPt(NHa)4P04-2H,0  über- 
geführt. 

Platodiamminsulfat,  Pt(NH3)4S04.  Man  erhält  dieses  Salz  entweder 
durch  Umsetzung  zwischen  dem  Chlorid  und  Silbersulfat  oder  durch  Behandeln 
des  Chlorids  mit  mässig  starker  Schwefelsäure.  Das  zunächst  in  fettglänzenden 
Schuppen  erhaltene  saure  Sulfat  geht  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  ammoniak- 
haltigem  Wasser  in  das  normale  Sulfat  über.  Dasselbe  bildet  farblose,  durch- 
sichtige Quadratoktaeder,  löslich  in  32  Thln.  Wasser  von  165°,  leichter  in 
heissem  Wasser.  Brom  führt  in  das  entsprechende  Platinisalz  über,  salpetrige 
Säure  bildet  ein  himmelblaues  Salz  der  Zusammensetzung  Pt(NH3)4(NOa)8(N03)2 
[Cleve  (274)]. 

Das  oben  erwähnte  saure  Sulfat  bildet  sich  auch  aus  dem  neutralen  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  und  hat  nach  Cleve  die  Zusammensetzung  5Pt(NH.,)4 
S04-4H,S04-4H,0;  auch  hat  derselbe  ein  weiteres  saures  Sulfat,  3Pt(NH3)4 
SO.-H^SO.-HjO,  erhalten. 

Platodiamminsulfit,  Pt(NH3)4S03,  ist  von  Birnbaum  (275)  durch  Er- 
wärmen von  Ammoniumchloroplatinsulfonsäure,  (NH4)8PtCl3«Sü3H,  mit  Am- 
moniak als  weisser,  krystallinisch-nadliger  Niederschlag  erhalten  worden,  der  in 
Wasser  fast  unlöslich  ist.  Ein  saures  Sulfit,  Pt(NH3)4(S03H)i- 2H80,  hat 
Cleve  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  eine  Lösung  des  GROs'schen 
Salzes  Cl8Pt(NH3)4(N03)j  als  farblose,  voluminöse  Fällung  erhalten. 

Eine  Doppelverbindung  des  normalen  Sulfits  mit  Platinsulfit  der  Formel 
3Pt(NH3)4S03-PtS03,  wird  aus  dem  Chlorid  und  Ammoniumsulfit  (Peyrone) 
oder  saurem  Natriumsulfit  (Cleve)  in  durchsichtigen,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
siedendem  Wasser  wenig  (in  190  Thln.)  löslichen  Nadeln  erhalten.  Ein  saures 
Salz  2  Pt(NH3)4S03  PtS03-HaS03  erhält  man  beim  Kochen  von  Magnus- 
schem  Salz  mit  Ammoniumsulfit  als  weisses,  in  kaltem  Wasser  unlösliches  Pulver 
(Peyrone,  Cleve). 

Platodiamminchromat,  Pt(NH3)4Crü4,  fällt  aus  der  Lösung  des  Plato- 
diamminchlorids  durch  neutrales  Kaliumchromat  als  gelbes,  fast  unlösliches, 
krystallinisches  Pulver.  Verwendet  man  statt  des  Kaliumchromats  Chromsäure, 
so  fällt  das  gleichfalls  gelbe,  schwer  lösliche  Bichromat,  Pt(NHs)4Cra07,  das 
aus  heissem  Wasser  in  Würfeln  krystallisirt.  Die  Behandlung  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  in  der  Wärme  führt  in  Chloroplatindiamminchlorid,  ClaPt(NH3)4Cla,  über, 
während  die  Chromsäure  zu  Chromchlorid  reducirt  wird. 

3.  Platosemidiammine,   PtC^**3  auch  Platinoxydul- 

Ammoniakverbindungen  (Cleve).  Sie  sind,  wie  Cleve  nachwies,  isomer  mit 
den  oben  unter  1.  beschriebenen  Platosamminverbindungen.  Peyrone  (248)  hat 
sie  zuerst  dargestellt,  die  genauere  Untersuchung  rührt  von  Cleve  (254)  her. 

Die  freie  Base,  das  Platosemidiam minhydroxyd,  Pt^OH* 
ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  da  es  zweifelhaft  ist,  ob  die  von  Odling  (261) 
erhaltene  Base  Pt(NH.,),(OH),  dieser  Reihe  oder  der  isomeren  Platosammin- 
reihe  (s.  oben)  angehört.     Den  Ausgangspunkt  für  die  Salze  dieser  Reihe 
bildet  das 

Platosemidiamminchlorid,  Pt^f1*8^1  (Peyrone's  Chlorid).  Peyrone 
erhielt  dasselbe  neben  Platodiamminchlorid  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
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auf  Platinchlorür.  Zweckmässiger  wird  Platinchlorür,  durch  Erhitzen  des  Chlorids 
auf  250°  oder  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  Lösung  von 
WasserstofTplatinchlorid  dargestellt,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  neutralisirt  und  mit  einem  Ueberschuss  dieses  Salzes  zum  Kochen 
erhitzt.  Die  erst  granatrothe  Lösung  färbt  sich  strohgelb  und  setzt  nach  einiger 
Zeit  einen  schmutziggrünen  Körper  ab,  von  dem  rasch  abfiltrirt  wird.  Aus  dem 
Filtrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Platosemidiamminchlorid  als  gelbes 
Krystallpulvcr  ab,  das  rasch  abfiltrirt  werden  muss,  da  es  sich  andernfalls 
wieder  löst,  und  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  gereinigt 
werden  kann. 

Andere  Darstellungsweisen  sind  von  Cleve  (254)  und  Thomsen  (276)  an- 
gegeben. 

Es  stellt  kleine,  gelbe  Krystalle  dar,  die  sich  in  26  Thln.  siedendem  Wasser 
und  387  Thln.  Wasser  von  0°  lösen.  Beim  Erhitzen  auf  270°  zersetzt  es  sich 
unter  Entweichen  von  Ammoniak  und  Salzsäure. 

Das  Chlorid  wird  wie  die  meisten  Salze  des  Platosemidiammins  durch  Am- 
moniak in  der  Siedehitze  in  Diamminverbindungen,  durch  Chlor,  Brom,  Jod  und 
andere  oxydirende  Substanzen,    namentlich  auch  Wasserstoffplatinchlorid,  in 

Platinsemidiamminverbindungen,  R3PtC^ß    3'      s*    ,  übergeführt. 

Die  entsprechenden  Salze  mit  substituirten  Ammoniaken  und  Pyridin  an 
Stelle  des  Ammoniaks  hat  Jörgensen  (25g)  dargestellt. 

Platosemidiamminbromid,  ^s"-8^  wjr(j  aufzusatz  von 

Bromkaliumlösung  zu  der  Lösung  des  Nitrats  in  goldgelben  Nadeln  erhalten, 
welche  bald  freiwillig  in  ziegelrothe,  flache  Nadeln  übergehen,  aus  deren 
wässriger  Lösung  wieder  die  gelben  Nadeln  krystallisiren.  Ganz  analog  wird  das 

Jodid,  PtC^NH,)*J|  dargestellt;  es  bildet  hellgelbe,  auch  in  heissem  Wasser 

schwer  lösliche  Nadeln. 

Platosemidiamminnitrat,     PtC^Q*  ~  NH>  ~~        .    Dasselbe  wird 

durch  Wechselzersetzung  zwischen  dem  Chlorid  und  Silbernitrat  erhalten  und  bildet 
in  Wasser  mässig  lösliche,  rhombische  Blättchen  oder  Nadeln.  Chloride  oder 
Salzsäure  fällen  das  Chlorid,  Chlor  in  activer  Form  führt  in  Platinsemidiammin- 
chlorid  über.  Untersalpetersäure  färbt  die  Lösung  blau  und  liefert  einen  schweren, 
weissen  Niederschlag,  der  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 

Platosemidiamminnitrit,   PtC^o^'^^' »  ergiebt.    Das  gleiche  Salz 

wird  auch  durch  Kochen  des  Nitrats  mit  einer  Lösung  von  Natriumnitrit,  die 
schwach  mit  Essigsäure  angesäuert  ist,  erhalten.  Es  bildet  weissgelbe,  in  kaltem 
Wasser  nur  sehr  schwer  lösliche  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  unter  Zurücklassung 
von  schwammigem  Platin  detoniren.  Chlor  und  Brom  addiren  sich  direkt  an 
das  Salz  und  führen  so  in  die  entsprechende  Platiniverbindung  über. 

Platosemidiamminsulfat,  P<^NH^PSQ4.     Dasselbe    wird  durch 

Wechselzersetzung  des  Chlorids  mit  Silbersulfat  erhalten  und  bildet  gelbliche,  in 
heissem  Wasser  leicht  lösliche  Krystallk rüsten. 

Das  Sulfit  ist  für  sich  nicht  bekannt,  wohl  aber  Doppelsalze  desselben  mit 
Sulfiten,  die  der  Formel  PtCNHj^SO^MjSO,  entsprechen,  worin  Mg=(NH4)lf 
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Ag,,  Ba  oder  Co  ist  Sie  lassen  sich  auch  auffassen  als  Doppelverbindungen 
von  Salzen  einer 

Platosemidiamminsulfo  säure,  P<^o^h*S°'H'  mit  1  Mol.  des  betr. 

anderen  Sulfits,  so  das  Ammoniumsalz  als,  Pt^so^'N^H^)*^^*^  *  (^^4)«^03. 

Die  Doppelsalze  des  isomeren  Platosamminsulfits  (s.  dieses)  entsprechen 
dagegen  der  empirischen  Formel  Pt(NH,\S03- M2S03. 

Die  Darstellung  der  Ammoniumverbindung  geschieht  durch  Auflösen  von 
Platosemidiamminchlorid  in  Ammoniumsulrk  und  Zusatz  von  Alkohol.  Das  Salz 
bildet  farblose,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Beim  anhaltenden  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  die  Lösung  von  Plato- 
oder  auch  Platin-Semidiamminchlorid  entsteht 

Platosemidiamminchlorosulfosäure,  P<^^Hs^SOsH,  in  farblosen, 

leicht  löslichen  Prismen  oder  Schuppen,  welche  durch  Königswasser  in  Platin- 
semidiamminchlorid  tibergeführt  werden  (Cleve). 

Eine  Doppelverbindung  des  Ammoniumsalzes  dieser  Säure  mit  jenem  der 
Pla.osemidian.n.insulfosäure.  P<$  H'''S°^NH«)-  r^^f™^™^, 
ist  gleichfalls  dargestellt  und  bildet  farblose,  leicht  lösliche  Nadeln  (Cleve). 

4.  Platomonodiammine,  PtCNH  -R        '  (Cleve»  Blomstrand).  Sie 

enthalten,  an  zweiwerthiges  Platin  gebunden,  eine  Monamminkette,  NH3*R,  und 
eine  Diamminkette  (NH3)2*R. 

^WN H  )  OH 

Die  freie  Base,  Platinmonodiamminhydroxy  d,   P^C^H  OH    '  'st 

nicht  bekannt  Ihre  Salze  werden  meist  durch  Behandlung  des  Platinchlorür- 
d0ppelsal7.es  des  Chlorids  der  Base  mit  dem  entsprechenden  Silbersalze  dar- 
gestellt. 

^YNH  }  Cl 

Platomonodiamminchlorid,  PtC^HjC?  *  Man  crhält  das  Cnlorid 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Lösung  des  Nitrats  in 
kleinen,  farblosen,  glänzenden  Schuppen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Platomonodiamminchlorid-Platinchlorür,   2(P<^jJ^QaC1)  Pt  Cl„ 

hat  insofern  besondere  Wichtigkeit,  als  es  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung 
der  meisten  Platomonodiamminsalze  bildet.  Es  entsteht  beim  tropfenweisen  Zu- 
fügen  von  kohlensaurem  Ammoniak  zu  einer  siedenden  Auflösung  von  Platin- 
chlorür  in  Salzsäure,  die  gleichfalls  mit  kohlensaurem  Ammoniak  neutralisirt 
wurde.  Auch  unter  den  Einwirkungsprodukten  von  Ammoniak  auf  die  salzsaure 
Lösung  des  Platinchlorürs  findet  sich  sowohl  dieses  Doppelsalz  (im  Niederschlag) 
als  auch  das  Platomonodiamminchlorid  (in  der  Lösung)  und  zwar  in  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  wechselnden  Mengen. 

Nach  der  ersten  Methode  scheidet  sich  das  Salz  in  schön  granatrothen, 
sechsseitigen  Tafeln  ab  [Peyrone  (277)],  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  heissem  reichlicher  löslich  sind  und  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in  das 
MAGNUs'sche  grüne  Salz  übergeführt  werden.  Da  die  einfachste  empirische 
Formel  dieses  letzteren,  ebenso  wie  die  unseres  Doppelsalzes,  Pt(NH3)8Cl9  ist, 
so  sind  beide  unter  sich  isomer,  bezw.  polymer  und  ebenso  mit  Platosammin- 
und  Platosemidiamminchlorid. 
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Durch  Wechselwirkung  zwischen  dem  Chlordoppelsalze  und  Silbernitrat  und 
Eindampfen  des  Filtrats  erhält  man  das 

Platomonodiamminnitrat,  P^NH^'—  NO^*  *  *n  hellgelben, 

krystallinischen  Krusten,  die  beim  Erhitzen  verpuffen.  In  ganz  analoger  Weise 
wird  durch  Silbcrsulfat  das 

Piatom  onodiamminsulfat,  3^S^S04,  in  schneeweissen,  nadligen 

Krusten  erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  siedendem  weit 
leichter  löslich  sind. 

II.  Platiniverbindungen. 
iv    NH  R 

5.  Platinammine,  R^,P<^NHaR  =  R2Pt(NH3)aR2,  auch  bezeichnet  als 

IV 

PtR 

Salze  des  Platinyldiammoniums,     H8  N2,  und  dann  aufzufassen  als  2  Mol.  NH4, 

6 

IV 

in  denen  2  At.  Wasserstoff  durch  die  zweiwerthige  Gruppe,  PtR2,  Platinyl, 
ersetzt  sind,  in  welcher  R2  durch  Cl2,  Br2,  J2,  (N03)2,  (N02)2,  S04,  (OH)a 
vertreten  sein  kann. 

Die  Platinamminverbindungen  entstehen  meist  aus  den  entsprechenden 
Platosamminverbindungen  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  namentlich 
durch  direkte  Addition  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  oder  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure.  Erhitzen  mit  Ammoniak  führt  die  meisten  in  Platindiammin- 
verbindungen  über,  schweflige  Säure  reducirt  zu  Platosamminverbindungen.  Die 
direkt  an  Platin  gebundenen  Atome  oder  Radikale  zeigen  sich  viel  fester  ge- 
bunden als  die  an  das  Ammoniak  angelagerten,  so  dass  die  ersteren  bei  Reactio- 
nen  weit  schwieriger  in  Umsetzung  treten;  so  wird  z.  B.  die  Hälfte  des  Chlors 
im  Chloro-Chlorid  kaum  durch  Silbernitrat  angezeigt. 

Hydroxyloplatinamminhydroxyd,  (OH)2PtC^j^|jSQj^.  Behandelt  man 

die  kochende  Lösung  des  Nitratopiatininitrats  mit  überschüssigem  Ammoniak, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  die  freie  Base  in  gelben,  glänzen- 
den Kryställchen  ab,  die  aus  kurzen,  schiefen,  rhombischen  Säulen  bestehen. 
Sie  lösen  sich  in  reinem  Wasser  fast  gar  nicht,  dagegen  leicht  in  verdünnten 
Säuren,  selbst  in  Essigsäure.  Siedende  Kalilauge  vermag  aus  der  Verbindung 
kein  Ammoniak  auszutreiben,  beim  Erhitzen  bis  130°  tritt  noch  kein  Gewichts- 
verlust ein,  über  dieser  Temperatur  aber  Zerfall  in  Wasser,  Ammoniak  und  Platin. 

Das  Hydroxyloplatinamminhydroxyd  bildet  mit  einer  grossen  Zahl  von  Säuren 
krystallisirbare  Salze  [Gerhardt  und  Laurent  (250)].  Die  Zahl  derselben  wird 
noch  sehr  vermehrt  dadurch,  dass  die  an  Platin  gebundenen  beiden  Hydroxyle 
durch  andersartige  Atome  oder  Säurereste  gesättigt  sein  können,  als  die  an 
Ammoniak  gebundenen,  ja  es  können  die  Platinhydroxyle  ganz  oder  doch  eines 
derselben  noch  in  der  Verbindung  erhalten  sein,  während  die  anderen  beiden 

substituirt  sind.  Die  Art  der  Substitution  in  der  Platinylgruppe  R8Pt  wird  durch 
Vorsetzen  der  Namen  der  betr.  Substituenten  vor  die  Silben  >Platinammin«  aus- 
gedrückt. 

So  entsehen  durch  successive  Substitution  der  Hydroxylgruppen  die  drei 
Reihen  von  Salzen: 

rom  PtNH,R.    OH\ p.NH,R.  NHSR 
(ÜH)jPt  jsjjj^R»      R/PtNH3R'      8    NH3R ' 


Digitized  by  Google 


Platin.  303 

Dabei  können  auch  die  beiden  R  am  Ammoniak  durch  verschiedene  Sub- 
stituenten  ersetzt  werden. 

a)  Hydroxyloverbindungen. 

Hy  droxyloplatinamminnitrat,  (OH), P*CjJh  NO*  ' 2H>0,  wird  durch 

33. 

Umsetzung  von  Chloroplatinamminchlorid  und  Silbernitrat  als  weissgelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag  von  rhombischen  oder  hexagonalen  Blättchen  erhalten 
(250,  254),  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heissem  löslich  sind.  Salz- 
säure verändert  in  der  Kälte  nicht;  Salpetersäure  führt  beim  Abdampfen  in  das 
Nitratonitrat  Uber  (s.  unten). 

Das  entsprechende  Sulfat,  (OH)aPt(NH?)8S04  •  H20,  wird  in  analoger 
Weise  wie  das  Nitrat  mittelst  Silbersulfat  erhalten  (254)  und  bildet  harte,  nadelige, 
strohgelbe  Krusten,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Abdampfen  mit  Schwefel- 
säure führt  in  das  Sulfatosulfat  (s.  unten),  Salzsäure  in  das  Chlorosulfat  und 
Chlorochlorid  über. 

b)  Chloroverbindungen.  In  diesen  ist  als  zweiwerthiges  Radikal  die  Gruppe 

IV 

CljPt  (Chloroplatinyl)  enthalten  und  mit  zwei  Amminketten  NH3R  verbunden. 

Chloroplatinamminchlorid,  clsPtC^NH|cr  Man  erhält  dieses  Salz 
durch  directe  Addition  von  Chlor  zu  Platosamminchlorid,  Pt(NH3Cl)9,  indem 
man  in  siedendes  Wasser,  in  welchem  die  letztgenannte  Verbindung  suspendirt 
ist,  Chlorgas  einleitet,  bis  die  citronengelb  gewordenen  Salztheilchen  unter  dem 
Mikroskop  nur  gelbe  oktaedrische  Krystalle  des  neuen  Salzes  erkennen  lassen 
(250)  oder  bis  sich  die  erst  gelbliche  Flüssigkeit  röthlich  zu  färben  beginnt. 
Statt  des  freien  Chlors  kann  auch  Königswasser  oder  Kaliumpermanganat  und 
Salzsäure  zur  Chlorirung  dienen  (261). 

Das  Chlorid  bildet  ein  schweres,  aus  kleinen  gelben  Quadratqktaedern  be- 
stehendes Pulver,  das  sich  in  100  Thln.  Wasser  von  0°,  in  33—34  Thln.  Wasser 
von  100°  löst.  Das  Salz  ist  recht  beständig;  weder  concentrirte  Salpetersäure, 
noch  Schwefelsäure  wirken  selbst  beim  Kochen  darauf  ein,  Kalilauge  löst  beim 
Kochen  ohne  Entwicklung  von  Ammoniak  zu  einer  goldgelben  Flüssigkeit. 
Ammoniak  löst  unter  Ueberführung  in  Chloroplatindiamminchlorid.  Durch  Silber- 
nitrat wird  das  Chlor  erst  nach  längerem  Kochen  vollständig  gefällt  (278).  Auf 
Zusatz  von  Weingeist  zu  der  ammoniakalischen  Lösung  entsteht  ein  weisser 
käsiger  Niederschlag  von  geringerem  Chlorgehalt,  der  vielleicht  die  freie  Base 
Chloroplatinamminhydroxyd,  CI2Pt(NH3OH)8,  darstellt. 

Chloroplatinamminnitrit,  Cl8Pt(NH3N02)2,  wird  aus  der  Lösung  des 
Nitratonitrits  durch  überschüssige  Salzsäure  in  farblosen,  rhombischen  Schuppen 
gefällt,  die  in  kaltem  Wasser  nur  schwer,  leicht  in  heissem  löslich  sind.  Mit 
2  Mol.  Silbernitrit,  AgNOa,  entsteht  ein  Doppelsalz. 

Eine  intermediäre  Verbindung  zwischen  Chlorid  und  Nitrit  ist  das 

/NH  Cl 

Chloroplatinamminnitritochlorid,  CIsP^nh'nO  ,   das   aus  dem 

Nitritonitrat  und  Kaliumplatinchlorür  in  hell  orangefarbenen,  rhombischen  Tafeln 
erhalten  wird. 

c)  Bromoverbindungen;  sie  enthalten  das  zweiwerthige  Radikal  Bromo- 

IV 

platinyl,  Br9Pt,  mit  den  beiden  Amminketten  NH3R  verbunden. 

Bromoplatinamminbromid,  Bri^C^NH^Br  *    ^  wird  durch  Zusatz 
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von  Brom  zu  in  Wasser  suspendirtem  Platosamminbromid,  Pt(NH,Br)s,  erhalten 
und  stellt  schwer  lösliche,  kleine,  orangegelbe  Tafeln  oder  Oktaeder  dar  (254). 

Das  Nitiit,  Br9Pt(NHj)8(NOs)«j,  aus  Brom  und  Platosamminnitrit  zu  er- 
halten, bildet  orangefarbene,  sehr  schwer  lösliche  rhombische  Täfelchen  (254). 

IV 

d)  Jodoverbindungen  (Radikal  J2Pt,  Jodoplatinyl,  zweiwerthig). 
Jodoplatinamminjodid,  J2Pt(NH  J)2,  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 

Jodlösung  auf  Platosamminjodid,  Pt(NHJ)2,  zu  erhalten,  bildet  ein  amorphes, 
schwarzes  Pulver. 

IV 

e)  Nitratoverbindungen.  (Radikal  (N03)2Pt,  Nitratoplatinyl,  zweiwerthig.) 
Nitratoplatinamminnitrat,  (N03)2Pt(N H3NO Durch  Abdampfen 

des  Hydroxyloplatinamminnitrates  (s.  oben)  mit  Salpetersäure  erhält  man  einen 
Krystallbrei,  der  beim  Waschen  mit  kaltem  Wasser  das  schwerlösliche  Salz  rein 
liefert.  Die  kleinen,  farblosen  oder  schwach  gelblichen,  vierseitigen  Prismen 
lösen  sich  in  salpetersäurehaltigem  Wasser  leicht  auf;  durch  Chlorkalium  oder 
warme  Salzsäure  werden  sie  in  das  Chlorochlorid  übergeführt. 

Nitratoplatinamminnitrit,  (N03)2Pt(NH3N02)2,  bildet  farblose  quadra- 
tische Täfelchen;  das  Salz  wird  durch  Kochen  desPlatosamminnitrits,  Pt(NH.,NOt)2, 
mit  Salpetersäure  erhalten.  Jodkalium  führt  in  das  schwarze  Jodojodid  über  (254). 
Als  Zwischenstufe  zwischen  Nitrato-  und  Chloroverbindungen  erscheint  das 

Chloronitratoplatinamminnitrit,  NH3No|'  durch  Zusatz 

von  etwas  Salzsäure  zu  der  concentrirten  Lösung  des  vorgenannten  Salzes  in 
farblosen,  rhombischen,  leicht  löslichen  Schüppchen  zu  erhalten  (254). 

IV 

f)  Sulfatoverbindungen  (Radikal  das  zweiwerthige  Sulfatoplatinyl,  S04Pt). 
Sulfatoplatinamminsulfat,  S04Pt(NH3),S04-3H20.   Das  wasserhaltige 

Salz  erhält  man  beim  Eindampfen  des  wasserfreien  Salzes  oder  auch  des  Hydro- 
xyloplatinamminsulfats  mit  Schwefelsäure  als  gelb  weisse  Krystallmasse  (254). 

Wird  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  des  Hydroxylosulfats  mit  Alkohol 
gefällt,  so  entsteht  das  gelbe,  wasserfreie  Sulfatosulfat,  das  durch  Wasser  wieder 
in  Hydroxylosulfat  übergeführt  wird. 

6.  Platindiammine,   r^^^nh'-NH^R"    Die  platindiammine  enthalten 

IV 

die  zweiwerthige  Gruppe  Platinyl,  R2Pt,  mit  zwei  Diamminketten  NH,  — NH$—  R 
verbunden.  Wie  bei  den  Platinamminen  kann  R  sowohl  im  Platinyl  als  in  der 
Diamminkette  durch  verschiedene  Elemente  oder  Radikale  ersetzt  werden,  woraus 
sich  die  Möglichkeit  der  Existenz  einer  grossen  Zahl  hierher  gehörender  Ver- 
bindungen voraussehen  lässt.  Dieselben  wurden,  soweit  sie  bekannt  sind,  von 
Gerhardt  (250),  Gros  (246),  Raewsky  (251),  Hadow  (279)  und  Cleve  (254)  dar- 
gestellt und  untersucht. 

Die  freie  Base  der  Hydroxyloreihe, 

y[  •  N  H  OH 

Hydroxyloplatindiamminhydroxyd,  (OH)sPt^NH3' nh'oH'  ist  im 

3  S 

freien  Zustande  nicht  bekannt,  ebensowenig  das  Anhydrid  derselben,  das  Hydro- 
xyloplatindiamminoxyd. 

Die  Darstellung  der  Salze  geschieht  meist  durch  Einwirkung  freier  Halogene 
und  anderer  oxydirender  Mittel  auf  die  entsprechenden  Platodiamminverbindungen, 
sowie  durch  Doppelzersetzung. 

Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  ist  hervorzuheben,  dass  ganz  wie  bei 
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den  Platinamminverbindungen  die  R-Gruppen  im  Platinyl,  R2Pt,  weit  beständiger, 
also  weniger  umsetzungsfähig  sind,  als  jene  in  der  Diamminkette  NH3  —  NH3 — R. 

a)  Hydro  xylo  reihe,  (Radikal  (OH)2Pt=  Hydro  xyloplatinyl  zweiwerthig). 


amorphes,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver, 
das  beim  trockenen  Erhitzen  im  Röhrchen  unter  Erglühen  heftig  verpufft.  Die 
Darstellung  geschieht  durch  Kochen  des  Hydroxylonitratonitrates  (s.  unten)  mit 
Ammoniak.  Salzsäure  fallt  beim  Kochen  weisses  Chlorochlorid,  oxalsaures  Ammon 
und  Natriumphosphat  fällen  gleichfalls,  concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das 
trockene  Salz  blau  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe. 

Hydroxyloplatindiamminsulfat,  (OH)2Pt(NH3)4S04.  Wird  die  Lösung 
des  isomeren  Sulfatoplatindiamminhydroxyds,  S04Pt-(NH3)4(OH)8,  in  einer  Re- 
torte eingedampft,  so  findet  bei  einer  gewissen  Concentration  eine  molekulare 
Umlagerung  in  das  Hydroxylosulfat  statt.  Dasselbe  ist  in  Wasser  schwer  löslich; 
durch  Chlorbaryum  wird  seine  Schwefelsäure  vollständig  gefällt,  Salzsäure  führt 
in  das  Chlorochlorid  über. 

Den  Uebergang  zu  den  Chloroverbindungen  bilden  die  Chlorohydroxylo- 
verbindungen  mit  dem  Radikale  Cl(OH)Pt. 

Chlorohydroxyloplatindiamminchlorid,  OH^l\(NH3),Cl'  schnee- 

weisser,  ziemlich  schwer  löslicher,  aus  rhombischen  Prismen  bestehender  Nieder- 
schlag, der  beim  Zusatz  von  Salmiaklösung  im  Ueberschuss  zu  der  heissen  con- 
centrirten  Lösung  des  RAEwsKY'schen  Salzes  entsteht  (254,  279).  Das  ent- 
sprechende Chlorohydroxylobromid,  Cl(OH)Pt(NH3)4Bra,  wird  unter  Ver- 
wendung von  Bromammonium  analog  erhalten  als  weisser  oder  gelblicher  Nieder- 
schlag [Cleve  (254)]. 

Chlorohydroxyloplatindiamminkarbonat,Cl(OH)Pt(NH3)4C03H80, 
bildet  farblose,  dicke  Prismen,  die  selbst  in  heissem  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Das  Salz  wird  durch  Fällen  des  RAEwsKY'schen  Salzes  (s.  unten  das  Nitrat) 
mit  Ammonkarbonat  oder  des  GRos'schen  Nitrates  mit  Natriumkarbonat  erhalten. 

Chlorohydroxyloplatindiamminnitrat,  Raewsky's  salpetersaures 
Salz,  Cl(OH)Pt(NH3)4(N03)2.  Raewsky  (251)  erhielt  dieses  Salz  durch  Kochen 
des  MAGNUs'schen  grünen  Salzes  mit  überschüssiger  Salpetersäure;  es  bildet  sich 
ferner  beim  Kochen  von  Chloroplatindiamminchlorid  mit  reichlich  3  Mol.  Silber- 
nitrat [Gerhardt  (250)]  oder  von  GROs'schem  Nitrat  mit  1  Mol.  Silbernitrat 
(Cleve).  Das  durch  mehimaliges  Umkrystallisiren  gereinigte  Salz  bildet  dünne 
weisse  Blätter  oder  auch  harte  rhombische  Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer, 
leichter  in  heissem  löslich  sind.  Die  Lösung  des  Salzes  giebt  mit  einer  Reihe 
von  Säuren  und  Salzen  Fällungen  und  Umsetzungen,  so  dass  dieses  als  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  einer  Anzahl  von  verwandten  Verbindungen  dient. 
So  fällt  Kaliumchromat  das  zitrongelbe,  fast  unlösliche  Chlorohydroxylo- 
platindiamminchromat,  C1(0  H)Pt(NH3)4Cr04  (Cleve),  Kaliumdichromat 
aus  der  heissen  Lösung  das  entsprechende  Dichromat,  Cl(OH)Pt(NH3)4Cr407, 
als  schweren,  Orangerothen,  krystallinischen  Niederschlag  (Cleve). 


b)  Die  Chloroverbindungen  enthalten  das  zwei  werthige  Radikal  ClaPt 
verbunden  mit  zwei  Diamminketten  NH3 — NH3  — . 

Chloroplatindiamminchlorid,  Cl8Pt(NH3)4Cl9.  Dasselbe  kann  darge- 
stellt werden  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  siedende,  ziemlich  concentrirte 


Hy d ro xy  1  oplatindiam min ni trat,  (OH)2Pt 


/-(NHO2NO 
\(NHj)aNO 


s,  ist  ein  weisses, 


IV 


20 
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Lösung  von  Platodiamminchlorid,  Pt(NH,)4Cl,,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  röthen 
beginnt(25i,  278)  oder  durch  Lösen  desChloroplatinamminchlorids.Cl  jPt(NHj)aCl4, 
in  Ammoniak  (250),  oder  endlich  durch  Behandeln  des  Chloro-  oder  Chlorohydro- 
xyloplatindiamminnitrates  mit  Salzsäure  oder  auch  mit  Alkalichloriden.  Es  bildet 
ein  blassgelbes,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  siedendem  nur  wenig  lösliches 
Krysiallmehl.  Salpetersäure  führt  in  das  Chloronitrat  über,  wenig  Silbernitrat 
in  das  Chlorohydroxylonitrat;  erst  bei  längerem  Kochen  wird  sämmtliches  Chlor 
durch  Silberlösung  gefällt.  Schwefelwasserstoff  oder  metallisches  Quecksilber 
reduciren  zu  Platodiamminchlorid  (Thomsen,  Jörgensen).  Leitet  man  Chlor  in 
die  kalte  verdünnte  Lösung  des  Platochlorids,  so  wird  die  wasserhaltige  Ver- 
bindung Cl,Pt(NH3)4Cl8-2H,0  gefällt  [Raewsky  (251)]. 

Ein  kupferrothes  Doppelsalz  des  Chloroplatindiamminchlorids  mit  Fiatin - 
chlorür  CljPt(NH3)iCl3-PtClJ  wird  durch  Zusatz  von  Kaliumplatinchlorür  zu 
der  Lösung  des  Salzes  oder  auch  des  entsprechenden  (Gitos'schen)  Nitrates  er- 
halten, namentlich  aber  auch  beim  Behandeln  von  Platodiamminchlorid  mit 
Platinchlorid  (247;.  Diese  Verbindung  wurde  früher  von  Gerhardt  und  von 
Reiset  als  Additionsprodukt  der  letztgenannten  beiden  Salze  angesehen,  während 
heute  eine  Umlagerung  von  zwei  Chloratomen  des  Platinchlorids  an  das  Plato- 
diamminchlorid angenommen  wird: 

Pt(NH3)4Cla  -+-  PtCl4  =  CljPtfNHa^Clj.PtCl,. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  MACNUs'sches  Salz  kann  zunächst 
dieses  Doppelsalz  erhalten  werden,  während  bei  längerer  Einwirkung  des  Gases 
sich  Chloro platindiamminchlorid-Platinchlorid,  ClsPt(NH3)4Cla- PtCl4, 
bildet,  das  sich  aus  seiner  Lösung  in  heissem  Wasser  in  goldgelben,  glänzenden 
Metallflittern  abscheidet  (250).  Die  gleiche  Verbindung  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  Natriumplatinchlorid  zu  einer  Lösung  des  Chloronitrates  ab  (254).  Silber- 
nitrat fällt  zunächst  die  als  Platinchlorid  vorhandenen  zwei  Drittel  des  Chlorgehaltes, 
den  Rest  desselben  erst  nach  längerem  Kochen.  Das  Salz  ist  isomer,  bezw. 
polymer,  mit  Platinamminchlorid,  CljPt(NHj)sCl,,  und  Platinsemidiamminchlorid, 
a  pt/(NH,)8Cl 

Chloroplatindiamminnitrat,Cl,Pt(NHs)4(NO,)2,GROs'sches  Salz  oder 
Nitrat  der  Gros' sehen  Base.  Diese  Verbindung,  von  Gros  zuerst  durch  Er- 
wärmen von  Magnus'  grünem  Salze  mit  Salpetersäure  erhalten,  wird  zweckmässiger 
durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  heisse  concentrirte  Lösung  von  Platodiammin- 
nitrat  dargestellt  [Cleve  (254)],  oder  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  das  Platodiamminchlorid  [Hadow  (279)].  Es  krystallisirt  in  farblosen  oder 
blassgelblichen,  glänzenden  Säulen  oder  Prismen,  die  sich  in  heissem  Wasser  weit 
reichlicher  lösen  als  in  kaltem.  Salpetersaures  Silber  verändert  in  der  Kälte  nicht, 
beim  Kochen  scheidet  es  die  Hälfte  des  Chlors  aus,  wodurch  Raewsky's  Salz 
Cl(OH).Pt(NH3)4(NO,)2  entsteht.  Es  unterscheidet,  sich  hierin  von  dem 
isomeren  Nitratoplatindiamminchlorid,  (NOJ)jrPt(NH3)4Cla  (s.  unten),  aus  welchem 
sofort  alles  Chlor  durch  Silbernitrat  gefällt  wird.  Das  GROs'sche  Nitrat  bildet 
den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  meisten  anderen  Salze  aus  dieser  Reihe. 

Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  salzsaure  Lösung  des  Plato- 
diamminchlorids  entsteht  ein  grüner  Niederschlag,  vermuthlich  Chloroplatin- 
diamminnitritochlorid,  Cl,Pt(NH3)4(NOa)Cl. 

Das  Phosphat  wird  aus  dem  RAEWSKY'schen  oder  GROs'schen  Nitrate  auf 
Zusatz  von  gewöhnlichem  (Di-)  Natriumphosphat  als  fast  unlöslicher  Niederschlag 
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von  weisser  oder  gelblicher  Farbe  gefällt.    Die  Zusammensetzung  desselben  fuhrt 

auf  die  Formel  ClPt(NH3)4P04 -h  2HaO  oder  ClPt(NH,)«  +  2HaO,  wonach 

^P04^ 

er  als  Chlorophosphatoplatindiamminphosphat  zu  bezeichnen  ist. 

Durch  Zusatz  von  neutralem  Kaliumchromat  zu  einer  Lösung  des  Nitrates 
werden  das  neutrale  Chromat  ClaPt(NH3)4Cr04  und  das  Bichromat  Cl,Pt 
(NH3)4Cr207  erhalten,  citrongelbe,  bezw.  Orangerothe,  mikroskopische  Nadeln 
und  Tafeln,  die  schwer  löslich,  aber  aus  heisser  Lösung  krystalljsirbar  sind  (254). 

Chloroplatindiamminsulfat,  Cl,Pt(NH3)4S04,  entsteht  beim  Behandeln 
des  Nitrates  oder  auch  Chlorides  mit  Schwefelsäure  oder  löslichen  Sulfaten 
(Natriumsulfat).  Ist  die  Schwefelsäure  concenfrirt,  so  erhält  man  das  Salz  wasser- 
frei, andererseits  mit  2  Mol.  Krystallwasser.  Es  ist  farblos,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  löslich  (254). 

IV 

c)  Die  Bromoverbindungen  enthalten  das  zweiwerthige  Radikal  BraPt 
mit  zwei  Diamminketten  verbunden.  Aehnlich  wie  bei  den  Chloroverbindungen 
existiren  auch  hier  Uebergänge  zu  anderen  Gruppen,  so  die  Hydroxylobromsalze 
mit  dem  Radikale  Br(OH)Pt  und  die  Chlorobromosalze ,  welche  sich  von  der 
Gruppe  ClBrPt  ableiten. 

Bromohydroxyloplatindiamminchlorid,  Br(OH)Pt(NH3)4Cla,  fällt  aus 
der  Lösung  des  entspr.  Nitrates  durch  Salmiak  als  hellgelber,  schwerer  Nieder- 
schlag; das  Bromohydroxylobromid,  Br(OH)Pt(NH3)4Br2,  wird  analog 
durch  Bromammonium  als  brandgelbes  Pulver  erhalten. 

Bromohydroxyloplatindiamminnitrat,  Br(OH)Pt(NHs)4(N03)a,  ist 
ein  strohgelbes,  glänzendes,  nur  in  heissem  Wasser  reichlicher  lösliches  Krystall- 
pulver,  das  beim  Behandeln  des  Bromodiamminnitrates  mit  1  Mol.  Silbernitrat 
erhalten  wird. 

Bromoplatindiamminbromid,  BraPl(NH3)4Bra,  entsteht  beimVermischen 
der  heissen  Lösungen  des  entsprechenden  Nitrates  und  Bromammoniums  als  orange- 
gelbes, in  heissem  Wasser  nur  wenig  mit  gelber  Farbe  lösliches  Krystallpulver. 

Das  Chlorid,  Br9Pt(NH3)4Cla,  wird  auf  Zusatz  von  Chlorammonium  zu  der 
Lösung  des  Bromonitrates  oder  von  Brom  zu  einer  Lösung  von  Platodiamminchlorid 
als  gelbes  bis  Orangerothes,  aus  mikroskopischen  Doppelpyramiden  bestehendes 
Krystallpulver  erhalten  (254).  Dieses  ist  im  wesentlichen  identisch  mit  dem  Salze, 
welches  beim  Behandeln  von  Chloroplatindiamminnitrat  mit  Bromammonium  ent- 
steht und  dieser  Entstehungsweise  nach  mit  ihm  isomer  sein  sollte: 

ClaPt(NH  3)4(NO ,)a  -+-  2NH4Br  =  ClaPt(NH3)4Bra  +  2NH4N03. 

Die  anscheinende  Identität  beider  Salze  lässt  sich  vielleicht  auf  eine  in  beiden 
Fällen  statthabende  Atomumlagerung  zurückführen,  infolge  deren  eine  Verbindung 

Q^PtC^j^  —  NH3—  Q  entstent-    Beim  Erwärmen  mit  Silbernitrat  tritt  neben 

Chlor  auch  Brom  aus. 

Bromoplatindiamminnitrat,  Br;Pt(NH3)4(N03),,  wird  beim  Behandeln 
von  Platodiamminnitrat  mit  Brom  als  gelbes  Krystallpulver  erhalten,  das  in  kaltem 
Wasser  schwer,  ziemlich  leicht  in  heissem  löslich  ist  und  daraus  in  glänzenden, 
denen  des  Jodbleis  ähnlichen  Schuppen  oder  vierseitigen,  fast  tafelförmigen 
Prismen  krystallisirt.  Silbernitrat  führt  in  die  Bromohydroxyloverbindung  über. 
Ganz  entsprechend  wird  aus  Brom  und  Platodiamminsulfat  das  Bromosulfat 
BraPt(NH3)4S04  erhalten,  ein  sehr  schwer  lösliches,  citrongelbes,  schweres 
Krystallpulver. 


20* 
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Von  Phosphaten  der  Bromoreihe  sind  zwei  bekannt.  Wird  Platodiammin- 
phosphat  mit  Brom  behandelt,  so  entsteht  (primäres)  Bromoplatindiammin- 

phosphat,  BrtP<^[NH,S)J.'p044Hj"*"2H»0'  als  citrongelb*  Nadeln  oder  Pris" 
men,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind,  neben  (tertiärem) 
B  romophosphatoplatindiamminphosphat,    BrPt(NH,)4  -+-  2H,0,  das 

\po4^ 

schmutzig  gelb  und  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  Letzteres  Salz  fällt  auch  auf 
Zusatz  von  gewöhnlichem  (secundärem)  Natriumphosphat  zu  der  Lösung  des 
Bromonitrates. 

Das  Dichromat,  Br,Pt(NH3)4Cr207,  ist,  aus  der  Lösung  des  Nitrates  durch 
Kaliumdichromat  gefällt,  ein  hellorangerothes,  schwer  lösliches  Krystallpulver. 

Chlorobromoplatindiamminchlorid,  ClBrPt(NH3)4Cl4,  durch  Behan- 
deln des  Bromohydroxylonitrates  mit  rauchender  Salzsäure  erhalten,  ist  ein  gelbes, 
schweres,  nur  undeutlich  krystallinisches  Pulver.  Vielleicht  existirt  die  oben  bei 
dem  Bromochlorid  erwähnte  Verbindung  BrClPt(NHj)4BrCl,  welche  dann  als 
Chlorobromoplatindiamminchlorobromid  zu  bezeichnen  und  in  diese 
Reihe  einzuordnen  wäre. 

d)  Jodoverbindungen  mit  dem  Radikale  J,Pt  und  ein  Chlorojodosalz 
sind  ebenfalls  bekannt. 

Jodoplatindiamminjodid,  J3Pt(NH3)4J2,  bildet  sich  aus  dem  GROs'schen 
Nitrat  und  Jodkalium  oder  aus  Piatodiamminjodid  und  freiem  Jod,  am  besten 
aber  wird  es  durch  Einwirkung  von  Kaliumtrijodid  auf  Platodiamminchlorid 
dargestellt  (280).  Es  bildet  graphitähnliche,  schwarze  Schuppen  oder  Blätter, 
die  in  kochendem  Wasser  erheblich  löslich  sind.  Quecksilber  reducirt  in  der 
Kälte  zu  Piatodiamminjodid,  Pt(NH3)4J,,  beim  Kochen  bildet  es  ein  in  citron- 
gelben  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz  J,Pt(NHs) J,  •  2HgJ,  (280).  Das 
Jodonitrat  J2Pt(NH3)4(NOs)a  entsteht  durch  direkte  Anlagerung  von  Jod  an 
Platodiamminnitrat  als  schwarzbrauner  Niederschlag  und  bildet,  aus  heissem 
Wasser  krystallisirt,  schwarze,  glänzende  Blätter.  Ebenso  entsteht  aus  Jod  und 
Platodiamminsulfat  das  Jodosulfat  J2Pt(NH,)4S04  als  dunkelbraunes,  sehr 
schwer  lösliches  Krystallpulver  (254),  bei  ungenügendem  Jodzusatz  aber  eine 
Doppelverbindung  beider  Salze:  J8Pt(NH3)4S04  •  Pt(NH3)4S04 ,  die  in  centi- 
meterlangen,  eigenthümlich  braungelb  violetten,  rhombischen  Tafeln  krystallisirt 
(Jörgensen). 

Jodoch  loroplatindiamminchlorid,  ClJPt(NH3)4Cl2 ,  bildet  sich  nach 
Cleve  beim  Versetzen  von  Jododiplatindiamminnitrat,  JjPts(NH3)8(N03)4,  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure  oder  Salmiak  als  brauner,  krystallinischer 
Niederschlag. 

e)  Als  Carbonatoreihe  lassen  sich  diejenigen  Platindiamminbasen  zu- 
sammenfassen, welche  sich  von  einem  Radikal  COsPt  ableiten;  dieselben  sind 
nur  in  Doppelverbindungen  mit  Salzen  anderer  Reihen,  namentlich  der  Chloro-, 
Bromo-  und  Nitratoreihe  bekannt.    So  das  Carbonatobromoplatindiammin- 

CO 

carbonat,  ß  * [Pt(NH3)4]a(C03)2-4HaO,  das  ihm  entsprechende  Carbonato- 

chlorocarbonat,  C03Cl2[Pt(NH3)4]a(C03)4,  und  die  Carbonatonitrato- 
verbindung  C03(N03)2[Pt(NH3)4]2(COs)a. 

f)  Vollständiger  bekannt  ist  die  Nitratoreihe,  als  deren  Radikal  (N03)aPt 
anzusehen  ist;  durch  Ersatz  der  einen  NO, -Gruppe  in  demselben  durch  andere 
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Atome  oder  Atomgruppen  entstehen  Uebergänge  zu  anderen  Reihen,  so  die 
Chloronitrato-,  Bromonitrato-,  Hydroxylonitratosalze  mit  den  hypothetischen 
Radikalen  Cl(N03)Pt,  Br(N03)Pt  und  (OH)(NOs)Pt. 

Nitratoplatindiamminchlorid,  (N  03)2  Pt  (NH3)4  Cl2  ■  2  HaO  (254), 
entsteht  beim  Behandeln  des  Hydroxylonitratonitrates  mit  concentrirter  Salzsäure 
und  bildet,  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  ziemlich  grosse,  rhomboedrische 
Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  sehr  leicht  löslich  sind. 
Durch  Silbernitrat  wird  schon  in  der  Kälte  alles  Chlor  ausgefällt,  ein  Unterschied 
von  dem  isomeren  Chloroplatindiamminnitrat  Cl2Pt(NH3)4(N03)2.  Die  Doppel- 
verbindung des  Salzes  mit  Platinchlorid  PtCl4  und  2  Mol.  Wasser  bildet  citrongelbe 
Tafeln.  Das  Nitratonitrat  (NOs)2Pt(NH3)4(N03)s  bildet  sich  wahrscheinlich 
beim  Kochen  des  Platodiamminnitrates  Pt(NH3)4(NO,)2  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  ist  aber  nicht  näher  untersucht.  Versetzt  man  eine  Lösung  von 
Nitratochlorid  mit  einem  Ueberschuss  von  Kaliumchromat,  so  fällt  Nitratoplatin- 
diamminchromat,  (N03)2Pt(NH3)4Cr04,  als  fast  unlöslicher,  hell  citrongelber 
Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  nnter  Feuererscheinung  detonirt  (254).  Ebenso 
verhält  sich  das  orangerothe  Dichromat  (N08)jPt(NH3)4Cr207. 

Hydroxylonitratoplatindiamminnitrat,  (OH)(NOf)Pt(NHa)4(N03)2, 
wird  durch  Erwärmen  von  Platodiamminnitrat  oder  -sulfat  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  Umkrystallisiren  des  so  erhaltenen  himmelblauen  Pulvers  (Nitrito- 
nitrat?)  aus  heissem  Wasser  erhalten  (250).  Auch  bei  der  Einwirkung  von 
Silbernitrat  auf  das  Jodonitrat  bildet  sich  dieses  Salz  (254).  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen  platten 
Prismen,  die  beim  Erhitzen  verpuffen.  Auf  Zusatz  von  Natriumphosphat,  bezw. 
Natriumpyrophosphat  entstehen  die  entspr.  Phosphorsäuresalze,  Ammonoxalat 
fällt  ein  unlösliches  Oxalat. 

Von  Chloronitratosalzen  sind  das  Sulfat  Cl(N03)Pt(NH3)4S04H90 
und  das  Nitrat  Cl(N03)Pt(NHa)4(N0s)2  dargestellt  (254).  Sie  entstehen  beim 
Behandeln  von  Raewsky's  Salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  bezw.  concen- 
trirter Salpetersäure;  Wasser  zersetzt  wieder  in  Kaewsky's  Salz.  Analog  erhält 
man  unter  Anwendung  von  Bromohydroxyloplatindiamminnitrat  das  Sulfat  und 
Nitrat  der  B r omonitratoreihe,  Br(N03)Pt(NH3)4  =. 

g)  Nitritoreihe  mit  dem  Radikal  (N02)sPt. 

Nitritoplatindiamminnitrat,  (N02)2Pt(NH3)4(NOa)2,  bildet  sich  beim 
Einleiten  von  gasförmiger  salpetriger  Säure  in  wässriges  Platodiamminsulfat  oder 
stark  mit  Salpetersäure  angesäuertes  Platodiamminnitrat,  im  ersteren  Falle  als 
ultramarinblaues  Krystallpulver,  das  aus  kleinen  Oktaedern  besteht,  die  beim 
Erhitzen  sehr  heftig  detoniren  und  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Hydroxylo- 
nitratonitrat  (s.  dieses)  zersetzen  (254);  nach  dem  zweiten  Verfahren  bildet  es 
emailleblaue  Dodekaeder  (279). 

Das  Nitritojodonitrat,  (N02)JPt(NH3)4(N03)2,  bildet  braune,  tafelige 
Krystalle,  aus  deren  Lösung  durch  Silbernitrat  erst  beim  Kochen  Jodsilber 
gefällt  wird. 

h)  Die  normale  Sulfatoreihe  lässt  sich  von  einem  zweiwerthigen  Radikale 
(S04)Pt  ableiten;  tritt  neben  dem  Schwefelsäurerest  noch  ein  negatives  Element 
oder  ein  Säurerest  ein,  so  entstehen  Salze,  deren  Zusammensetzung  durch  das 
Schema  RP^NH^ — R  ausgedrückt  werden  kann. 

Sulfatoplatindiamminsulfat,  (S04) Pt(NHa)4S04 •  H,0.    Es  wird  als 
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weisses,   in  Wasser  unlösliches  Pulver  erhalten  durch  Zusammenreiben  des 

Hydroxylonitratonitrat.es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen  der  Lösung 

mit  Wasser.  Von  Salzen  desHydroxylosulfatoplatindiamminssind  beschrieben 

das  Chlorid,  OH •  Pt (NH3)4C1  •  2H80,  das  entsprechend  zusammengesetzte 

^S04^ 

Bromid,  das  Nitrat,  das  Sulfat,  sowie  das  neutrale  und  das  saure  Chromat. 

Das  Hydroxylosulfatoplatindiamminsulfat,  [OH  (S04)  Pt(NH3)4]a 
S04-3H30,  wird  durch  längeres  Erhitzen  von  Bromoplatindiamminnitrat  mit 
einer  wässrigen  Lösung  von  Silbersulfat  als  weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Salzmasse  erhalten.  Baryumsalze  fällen  nur  ein  Drittel  der  Schwefelsäure  (254). 
Beim  Kochen  gleicher  Moleküle  des  Salzes  und  Baryumhydroxyd  entsteht  eine 
alkalische  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  Sulfatoplatindiamminhydroxyd, 
(S04)Pt(NH3)4(OH)„  enthält;  dieselbe  ist  isomer  mit  dem  Hydroxylosulfat, 
(OH)jPt(NH3)4S04,  und  geht  beim  Eindampfen  der  Lösung  in  dieses  über. 

Bromosulfatoplatindiamminsulfat,  Brs(S04)Pts(NHs)tl(S04)3-  H,Of 
erhält  man  durch  Kochen  von  2  Mol.  Bromosulfat  mit  1  Mol.  Silbernitrat  in 
schwefelgelben  Nadeln,  die  an  Baryumsalze  nur  zwei  Dritttheile  ihrer  Schwefel- 
säure abgeben. 

7.  Platinsemidiammine,  r^^C^r***  ~~         ~  R-    Es  ist  mer  das 

IV 

zweiwerthige  Radikal  Platinyl  R,Pt  mit  nur  einer  Diamminkette  NH,  —  NH3 —  R 
verbunden,  die  zweite  Valenz  desselben  aber  durch  ein  negatives  Atom  oder 
einen  Säurerest  R  gesättigt.  Die  Platinsemidiammine  sind  mit  den  Platinammincn, 

R^Pt\NjJ3  —  R'  'somer»  sie  werden  meist  durch  Oxydation  der  Piatosemi- 

„  /NH,  -  NH  -R    .       t  lu 
diammine,  PtC^R  >  dargestellt. 

Hydr  oxyl opiatin semi  diamminhydroxyd,  (OH)aPt(OH)  (NHs)aOH, 
ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt   Das  Hydroxylosulfat,  (OHj2Pt(NHj)^, 

wird  beim  Kochen  des  Chlorochlorids  mit  Silbersulfat  als  gelbe,  harzige  Masse 
erhalten  (254).  Bei  Verwendung  von  Silbernitrat  wird  in  gleicher  Weise  das 
Tri-Hydroxylonitrat,  (OH;3Pt(NH3)3N03,  gewonnen  als  ziemlich  leicht 
lösliches,  ambragelbes  Gummi. 

Chloroplatinsemidiamminchlorid,  Cl3Pt(NH3)aCl,  ist  das  Oxydations- 
bezw.  Chlorirungsproduct  des  Platosemidiamminchlorids  mit  Chlor  oder  Königs- 
wasser (254).  Es  bildet  ein  orangefarbenes,  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in 
300  Thln.  Wasser  von  0°,  in  65  Thln.  von  100°  löst,  und  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure  und  ätzende  Alkalien  beständig  ist;  beim  Erwärmen  wird  es  ohne 
Gewichtsänderung  grün.  Das  Bromobromid,  Br3Pt(NH3)aBr,  in  analoger 
Weise  aus  Brom  und  Platosemidiamminbromid  zu  erhalten  (254),  stellt  ein  schwer- 
lösliches, orangegelbes  Krystallpulver  oder  dunkelrothe  Täfelchen  oder  Prismen 
dar.  Das  normale  Jodojodid,  J3Pt(NH3)8J  (281)  ist  nicht  mit  voller  Sicherheit 
bekannt;  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Jodlösung  auf  Platosemidiammin- 
jodid  bildet  sich  ein  Jodoperjodid,  JsPt(NH3)J -Ja,  ein  schwarzes,  aus  hexa- 
gonalen  Tafeln  bestehendes  Pulver,  das  sich  mit  tief  purpurner  Farbe  ziemlich 
schwer  in  Wasser  löst  (254). 

Das  Platosemidiamminnitrit  bildet  mit  Chlor  und  Brom  Additionsprodukte, 
die  Chloro-  und  Bromoniirite,   (NO,)Cl,Pt(NH3)aNO,  und  (NOa)Br8Pt 
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(NHs),NO,,  welche  beim  Kochen  mit  Silbersulfat  nur  ein  Halogenatom  abgeben 
unter  Bildung  von  Hydroxylohalogenverbindungen,  wie  (NOj)Cl(OH)Pt(NH3)a 
NO,  (254). 

8.  Platinmonodiammine,  p^Pt\NH3R  *  s  zweiwertn,ge 
Radikal  RaPt  ist  hier  mit  einer  Diamminkette  NHS-NH,-R  und  einer 
Monamminkette  NH3—  R  verbunden.    Die  Platinmonodiammine  entstehen  durch 

Oxydation  der  Platomonodiammine,  Pf\\H8.R  ^.    Neben  Salzen  der 

*  3 

Hydroxyloreihe  (OH)aPt..  sind  solche  der  Chloro-,  Bromo-  und  Jodonitrato- 
reihe  bekannt  (254). 

Hydroxyloplatinmonodiamminnitrat,  (OH)9Pt  (N  H3)a  NOs  *  (N  H3) 
N03  •  HaO,  bildet  sehr  leicht  lösliche,  weisse  Nädelchen.  Es  wird  aus  dem 
Bromohydroxylonitrat,(OH)BrPt(NH3)aN03-(NH3)N03'HaO,  durchKochen 
mit  Silbernitrat  in  strohgelben  Schuppen  erhalten;  dieses  wird  seinerseits  aus 
dem  Bromonitrat  dargestellt. 

Bromoplatinmonodiamminnitrat,  BraPt(NH3)aNO,  *(NH3)NO,,,  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Platomonodiamminnitrat  und  bildet 
leichtlösliche,  goldgelbe  Krystallschüppchen.  In  entsprechender  Weise  erhält 
man  aus  dem  Platosulfat  das  Bromsulfat,  BraPt(NH3)a'  S04  '(NH,)+  HaO, 
in  löslichen,  schön  gelben,  mikroskopischen  Nadeln. 

Chloroplatinmonodiamminchlorid,  ClaPt(NH3)aCl'(NH3)Cl,  wird 
aus  dem  entsprechenden  Platonitrat  durch  Kochen  mit  Königswasser  in  Form 
ziemlich  löslicher  hellgelber  Blättchen  erhalten. 

Dasjodonitratobromid,  J(NOs)Pt(NH3)aBr-(NHs)Br,  fällt  in  weissgelben 
Nadeln  beim  Zufügen  von  Brom  zu  einer  heissen  Lösung  von  Jododiplatindiam- 
minnitrat  (s.  <L). 

III.  Verbindungen,  welche  mehrere  Atome  Platin  enthalten. 
Ueber  die  muthmaassliche  Constitution  derselben  s.  pag.  292. 

Diplatin  Verbindungen, 
n 

Pt  NH   NH   R 

9.  Diplatodiammine,  ju  Blomstrand  (255)  nimmt 

Pt-NH3-NH3-R 
diese  Formel  an,  während  Cleve,  der  diese  Verbindungen  kennen  lehrte,  dieselbe 
zunächst  Pt8(NH3)a(NHa)aRa  schrieb. 

Das  Diplatodiamminhydroxyd,  Pla(NH3)4(OH)a,  entsteht  beim  Be- 
handeln von  Platinsemidiamminchlorid  mit  Kali  als  weisses,  an  der  Luft  sich 
bräunendes  Hydrat,  das  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  das  Chlorid  Pta(NH3)4Cla 
liefert;  entsprechend  werden  durch  Salpetersäure  das  Nitrat  Pta(NH3)4(NOs)a 
und  durch  Schwefelsäure  das  Sulfat  Pt?(NH3)4S04  als  schwarze  unlösliche 

Salze  erhalten. 

,       .    ,.        .       RvTT  /NH.-NH.-R  ^ 

10.  Diplatosindiammine ,  r^^j^j^jj   NN   R'      s  Chlorochlo- 

3  3 

rid  dieser  Reihe,  ClaPta(NH,)4Cla,  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Diplato- 
diamminchlorids  mit  Königswasser. 

pT—  NHjR 

11.  Diplatinammine,        jjy     mw3p-    In  diesen  'st  das  vierwerthige 

—  NHjR 
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Radikal  Diplatiny),  R3Pt2,  mit  vier  Monamminketten  NHaR  verbunden.  Der 
einzige  bekannte  Repräsentant  dieser  Gruppe  ist  da? 

Jododiplatinamminjodid,  J2Pt2(NH3)4J4.  Beim  Behandeln  von  Jodo- 
platinamminjodid  mit  Kalilauge  bildet  sich  zunächst  ein  gelber  Körper,  wahr- 
scheinlich das  Oxyjodid  J2Pt2(NHs)4J20,  der  beim  Behandeln  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  das  Jodid  als  schwarzes  Pulver  liefert.  Weitere  Behandlung  dieser  Ver- 
bindung mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  Jodide  von  Polyplatinbasen  der  Zu- 
sammensetzung Pt4J10(NH3)8  und  Ptgjj }(NHj)l6.  Dieselben  lassen  sich  in 
eine  Art  homologer  Reihe  der  allgemeinen  Formel  Ptn(NH3)VnJjn-hj  ordnen,  die 
mit  dem  Jodoplatinamminjodid,  Pt(NH3)2J4  beginnt  und  von  Glied  zu  Glied  um 
PttNHa^J,  wächst  [Cleve  (254)]. 

R_^t-NH,-NH3-R 

12.  Diplatindiammine,         |1V  ~~  ™>—  S53_ 5  •    In  dieser  ebenfalls 

D      p.  —  NHj-  NH3 — R 

—  NH3  — NH3  —  R 

von  Cleve  (254)  entdeckten  Gruppe  kann  man  das  vierwerthige  Radikal  Dipla- 
tinyl  R2Pt2  mit  vier  Diamminketten,  NH3— NH,— R,  verbunden  annehmen; 
durch  Substitution  von  R2  in  R2Pt2  entstehen  wieder  verschiedene  Reihen  von 
Salzen,  analog  wie  bei  den  Platinibasen. 

Die  Diplatindiammine  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Jodoplatindiamminnitrat,  J2Pt(NH3)4(NÖ3)2.  Zunächst  bildet  sich  ein  basisches 
Anhydrosalz,  J2Pt2(NH3)8(N03)20,  das  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  in 
das  normale  Jododiplatindiamminnitrat,  J2Pt2(N  H3)8(N03)4,  übergeht. 
Dieses  Salz  bildet  den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  meisten  übrigen  Ver- 
bindungen  dieser  Gruppe. 

Hydroxyloreihe.  Das  Nitrat  derselben,  (OH)2Pt2(NH3)8(N03)4,  wird 
durch  Behandeln  des  vorstehenden  Salzes  mit  Silbernitrat,  sowie  beim  Umkry- 
stallisiren  des  Nitratonitratcs  aus  Wasser  erhalten.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  in  heissem  löslich;  beim  Erhitzen  verpufft  es  wie  Schiesspulver. 

Salzsäure  fällt  aus  der  Lösung  des  Nitrates  das  Hyd roxylochlorid,  (OH), 
Pt2(NH3)8Cl4-HJ(0,  in  sehr  schwer  löslichen,  schneeweissen  kleinen  Nadeln. 
Analog  fällt  Schwefelsäure  aus  der  Lösung  des  Nitrates  Hydroxy losulfat, 
(OH)2Pt2(NH3)g(S04)2- 2H2Ü,  Dinatriumphosphat  das  zweibasische  Hydro- 
xylophosphat,  (OH)2Pt2(NH3)8(HP04)2,  beides  weisse  Niederschläge,  und 
Kaliumdichromat  das  orangerothe  Hydroxylodichromat,  (OH)2Pts(NH3)8 
(Cr207)2. 

Bromoreihe.  Das  Bromodiplatindiamminnitrat,Br2Pt2fNHj)8(N03)4' 
2HaO,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Hydroxylonitrat.  Es 
krystallisirt  in  hellgelben,  glänzenden  Tafeln,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  sind.  Die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Silbernitrat  in  der  Kälte 
nicht  gefällt;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  bildet  sich  das  basische  Bromoanhy- 
dronitrat,  Br2Pt2(NH3)8(NO,)20;  Schwefelsäure  fällt  das  Bromosulfat,  Br, 
Pt2(NH3)8(S04)2-2H20,  als  weissgelben  Niederschlag. 

Jodoreihe.  Als  Ausgangspunkt  für  die  ganze  Reihe  dient  das  Jododiplatin. 
diamminanhydronitrat,  das  beim  Versetzen  des  Jodoplatindiatnminnitrat.es  mit 
einem  starken  Ueberschuss  von  Ammoniak  als  brauner  oder  gelber  krystallinischer 
Niederschlag  gefällt  wird,  der  aus  mikroskopischen  Oktaedern  besteht.  Erwärmt 
man  diesen  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure,  so  geht  er  in  das  normale  Jodo- 
nitrat,  J2Pt2(NH3)8(N03)4'4H20,  über  (s.  oben).   Dieses  ist  ein  hell  orange- 
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rothes  Pulver  oder  ebenso  gefärbte  Prismen,  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht 
mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich.  Mit  Jodkalium  liefert  das  Salz  schwarzes  Jod o- 
diplatindiamminjodid,  J2Pt2(NH3)8J4,  das  beim  Kochen  mit  Ammoniak  in 
chromgelbe  Täfelchen  des  basischen  Jodoanhydrojodids,  J2Ptj(NH3)  J20, 
übergeht.  Concentrirte  Schwefelsäure  fällt  aus  der  Lösung  des  Nitrates  das  fast 
unlösliche  chromgelbe  Jodosulfat,  J2Pt2(NH8)8(S04)2,  Dinatriumphosphat  das 
secundäre  Jodophosphat,  J2Pta(NHJ>)8(HPOJ2. 

Nitratoreihe.  Das  Nitratonitrat  (N03)aPta(NH3)8(N03)4 -4HaO,  wird 
durch  Kochen  des  Hydroxylonitrates  mit  Salpetersäure  gewonnen  und  geht  beim 
Auflösen  in  Wasser  wieder  in  dieses  über. 

Platintriammine  [Ammonplatindiammoniumverbindungen  (283)]. 
Aus  Lösungen  von  carbaminsaurem  oder  kohlensaurem  Ammonium  bilden  sich 
bei  der  Elektrolyse  mit  Wechselströmen  unter  Anwendung  von  Platinelektroden 
(282)  Platinbasen,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  Aehnlichkeit  mit  den  oben  be- 
sprochenen zu  haben  scheinen.  So  ist  wahrscheinlich  das  Salz  Pt(NH;1)6C406  als 

Karbonatoplatinttiamminkarbonat,  (C03)~PtC^^j^3_^||s_^^3^;COs, 

aufzufassen;  Salpetersäure  führt  in  das  Nitratonitrat  (N03)aPt(NH3)6(N03)2, 
farblose,  leicht  lösliche  Nadeln,  über.  Mit  Schwefelsäure  entsteht  das  schwer 
lösliche  Sulfatosulfat,  (S04)Pt(NH8)6S04-H20;  aus  der  Lösung  des  Karbo- 
nates in  Natronlauge  fällt  durch  Salzsäure  das  Chlorochlorid  Cl 4Pt(N H3)6C12 
in  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Wasser  lösen  und  mit  Platinchlorid  ein  unlös- 
liches Doppelsalz  bilden. 

Knallplatine  (284).  Die  Knallplatine  enthalten  gleich  den  Platinbasen 
Platin  und  Stickstoff,  jedoch  stets  in  dem  Verhältniss  von  1  Atom  zu  1  Atom, 
und  sind  ferner  von  diesen  durch  die  Explosionsfähigkeit  bei  höheren  Tempera- 
turen unterschieden.  Sie  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf 
Platinsalmiak  (Proust,  Döbereiner,  Fourcroy  und  Vauquelin)  oder  durch  Fällen 
von  schwefelsaurem  Platinoxyd  mit  Ammoniak  und  Kochen  dieses  Niederschlages 
mit  Kalilauge  (Davy).  Nach  E.  v.  Meyer  (284),  der  diese  Körperklasse  ausführ- 
licher untersucht  hat,  bilden  sich  hierbei  je  nach  den  eingehaltenen  Versuchs- 
bedingungen vier  verschiedene  Verbindungen,  die  steh  namentlich  durch  ihren 
Chlorgehalt  unterscheiden  und  nach  diesem  benannt  werden  als 
Tetrachlorknallplatin  ....  Pt4N4Cl4Oj  2H24, 
Trichloroxyknallplatin  .    .       .  Pt4N4Cl3(OH)OiaHa4, 

Dichlorknallplatin  Pt4N4Cl20, 2H22, 

Chloroxyknallplatin  Pt^CltOH)«^  aH2 

Zur  Darstellung  des  Tetrachlorknallplatins  lügt  man  zu  Platinsalmiak  tropfen- 
weise Kalilauge  (4*6  Mol.  KOH),  bis  eine  schwach  alkalische  Reaction  sich  für 
kurze  Zeit  erhält,  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  reinigt  den  hellgelben  Nieder- 
schlag durch  wiederholtes  Aul  kochen  mit  Essigsäure  und  Wasser.  Seine  ein- 
fachste Formel  ist  PtNC103H6,  dieselbe  muss  jedoch  nach  v.  Meyer  vervier- 
facht werden  (s.  oben).  Beim  Erhitzen  auf  150°  verliert  das  Tetrachlorknall- 
platin 4  Mol.  Wasser,  noch  höher  erhitzt  explodirt  es  mit  Heftigkeit.  Bei  Gegen- 
wart von  verdünnter  Schwefelsäure  oxydiert  es  Oxalsäure  unter  lebhafter  Kohlen- 
säureentwickelung. Wird  die  Tetrachlorverbindung  mit  Kalilauge  oder  mit  Am- 
moniak behandelt,  so  giebt  sie  einen  Theil  ihres  Chlors  ab  und  zwar  die  beiden 
ersten  Atome  Chlor  leicht,  das  dritte  schwieriger,  während  das  letzte  sich  auf 
diese  Weise  nicht  entziehen  lässt.  Es  entstehen  so  die  chlorärmeren  Knallplatine; 
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das  Trichloroxyknallplatin,  Pt4N4Cl,(OH)0lfHt4,  bildet  sich  namentlich 
leicht,  wenn  4  5  bis  5  Mol  Kalihydrat  ziemlich  rasch  zu  Platinsalmiak  zugefügt 
werden;  es  verliert  bei  150°  3  Mol.  Wasser.  Das  Dichlorknallplatin, 
Pt4N4Cl,OiaHas,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Platinsalmiak  mit  Kalilauge  bis 
zum  Aufhören  der  Ammoniakentwickelung;  es  ist  ein  schön  gelbes  Pulver,  das 
bei  145°  3  Mol.  Wasser  verliert  und  wie  die  Trichlorverbindung  durch  Erwärmen 
im  Wasserstoffstrome,  sowie  durch  Oxalsäure  reducirt  wird. 

Das  Chloroxyknallplatin,  Pt4N4Cl(OH)012H,,,  endlich  wurde  beim 
Erhitzen  von  Platinsalmiak  mit  4*5 — 4  7  Mol.  Kalihydrat,  die  auf  einmal  zugesetzt 
wurden,  als  dunkelgelbes  Pulver  erhalten,  das  bei  152°  4  Mol.  Wasser  verliert, 
durch  Oxalsäure  nicht,  wohl  aber  durch  Wasserstoff  unter  Abgabe  von  2  Atomen 
Stickstoff,  welche  als  Ammoniak  entweichen,  reducirt  wird. 

Verbindungen  mit  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismut. 

Phosphorplatin,  Plati nphosphid  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  der  beiden 
Elemente  bei  hoher  Temperatur.  So  erhielt  Schrötter  (285)  durch  Erhitzen  von  Platinschwamm 
in  Phosphordaropf  eine  Verbindung  PtP,  vom  spec.  Gew.  8  77.  Clarke  und  JoSLIN  dagegen 
gelangten  durch  Zusammenschmelzen  von  Platin  und  Phosphor  bei  Weissgluth  zu  einem  Phos- 
phide  PtjPj,  das  beim  Erhitzen  in  der  Muffel  in  eine  hämmerbare,  in  Königswasser  leicht  lösliche 
Verbindung  PtjP,  beim  direkten  Behandeln  mit  Königswasser  aber  in  unlösliches  PtP  Ubergeht. 

PhosphorchlorUr-Platinchlortir-Verbindungen.  Platinchlorür,  PtCl,,  bildet  mit 
Phosphorchlorür  eine  Reihe  von  Verbindungen,  die  von  Baudrimont  (287)  entdeckt  wurden, 
deren  genaue  Kenntniss  man  aber  den  Untersuchungen  von  Schützrnberger  (288)  verdankt. 
Es  sind  solcher  Verbindungen  drei  bekannt,  nämlich  Monophosphorchlortir-Platinchlorür,  PCI, 
PtCl,,  Diphosphorchlorür-Platinchlorür,  (PCl,),-PtCl,,  MonophosphorchlorUr-DiplarJnchJorUr, 
PCl,-(PtCl,),. 

Durch  theilweisen  Ersatz  des  Chlors  durch  Hydroxylgruppen,  OH,  entstehen  Säuren,  die 
sich  als  Derivate  der  Phosphorsäure,  nicht  der  phosphorigen  verhalten,  sodass  man  in  ihnen 
ftinfwerthigen  Phosphor  annehmen  muss,  wodurch  die  nachstehenden  Konsritutionsformeln  wahr- 
scheinlich gemacht  werden:  V 

IV  V  IV  .pa, 
a.rPtzPa,  ciJ=pt^|v 

^PCl, 

Monophosphorplatinchlorür  DiphosphorplatinchlorUr 

V 

IV    V  w  P(OH), 

a.PtrP(OK),  Cl,-Pt^  v 

VP(OH), 

Chlorplatinophosphorsäurc  Chlorplatin  odiphosphorsäure 

V  V 
IV^P;OH),  IV^PCOH), 

ClPt^v^>0  apt^v\o 

P(OH),  PO  (OH) 

Chlorplatinopyrophosporsäure  Chlorplatinoanhydropyrophosphorsäure 

IV 

CLPr  v 

ci,pt^ 

Phosphordiplatinchlortlr. 
Monophosphorplatinchlorür,  Cl,PrPCl,.  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  wird  mit 
1  Atom  Platinschwamm  auf  250°  erhitzt,  die  entstandene  rothbraune  ölige  Flüssigkeit  abge- 
gossen und  nach  dem  Erkalten  die  strahlige  Krystallmasse  auf  200°  erhitzt  und  sodann  in 
heissem  Benzol  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung  in  schönen  kastanien- 
braunen Nadeln,  die  bei  170°  schmelzen  und  dann  bei  langsamem  Abkühlen  und  Abgiessen  des 
noch  flussigen  Theiles  von  dem  Erstarrten  oft  mehrere  Centimeter  Länge  erreichen.  Sie  lösen 
sich  in  heissem  Benzol  und  Toluol,  Chloroform  und  Kohlenstofiftetrachlorid.    Mit  Wa 
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setzen  sie  sich  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Chlorplatinophosphorsäure  (s.  unten),  Alkohol 

bildet  entsprechende  Aether.    Mit  Ammoniak  und  ebenso  mit  Anilin  und  Toluidin  entstehen 

Additions-  und  Substitutionsprodukte,  z.  B.  Cl-Pt  zz  P(NHC1H|l)aaNHtC(Ht>-UCl,  die  mit 

Wasser  Hydroxychloride,  wie  Cl(OH)Pt  =  P(NHC,H,),  bilden.    Trockenes  Chlor  verwandelt 

in  ein  orangegelbes  Pulver  der  Formel  PPtClr,  vielleicht  Monophosphorplatinchlorid, 

IV  V 
Cl,Pt  —  PC14. 

Chlorplatinophosphorsäure,  Cl^PtPfOH),,  bildet  sich  beim  Auflösen  des  Mono- 
phosphorplaiinchlorUrs  in  Wasser  und  krystallisirt  beim  Eindunsten  der  Lösung  in  orangegelben, 
zerfliesslichcn  Krystallen.  Von  Salzen  dieser  dreibasischen  Säure  sind  das  neutrale  Silber*  und 
das  neutrale  und  ein  basisches  Bleisalz  bekannt;  das  neutrale  Bleisalz,  (Cl,PtPO,),Pb,-8H,0, 
fällt  aus  der  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von  Blciacetat  als  hellgelber  Niederschlag.  Alkalisalze 
sind  nicht  bekannt,  da  kaustische  oder  kohlensaure  Alkalien  zersetzend  auf  die  Säure  einwirken. 

Aether  der  Chlorplatinophosphorsäure  (288)  entstehen  bei  der  Einwirkung  der 
betr.  wasserfreien  Alkohole  auf  das  Chlorid  und  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  der  all* 
gemeinen  Formel  Q,PtP(OR),.  Der  Methyläther  bildet  orangegelbe  Nadeln,  der  Aethyläther 
gelbe  Prismen  vom  Schmp.  83°.  Sie  vermögen  Aethylcn,  Kohlenoxyd,  PhosphorchlorUr,  sowie 
Chlor  oder  Brom  zu  addiren. 

DiphosphorplatinchlorUr,  C^Pt -(PCI,),.  Diese  Verbindung  entsteht  durch  direkte 
Addition  von  1  Mol.  PhosphorchlorUr  zu  dem  MonophosphorplatinchlorUr,  entweder  beim  Erhitzen 
des  letzteren  mit  einem  leberschuss  von  PhosphorchlorUr  und  Abgiessen  der  Lösung  oder  beim 
Zusammenbringen  äquimolekularer  Mengen  in  Benzol.  Die  zeisiggelben,  anscheinend  monoklinen 
Prismen  schmelzen  gegen  1G0°  und  verhalten  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Monophosphor- 
platinchlorUr.  Mit  kaltem  Wasser  bilden  Sie  die  unbeständige  Chlorplatinodiphosphorsäure  (s.  u.). 

Wird  Platinschwamm  mit  einem  Ucberschuss  von  Phosphorpentachlorid  erhitzt,  so  entsteht 
nach  Baudrimont  (287)  eine  ockergelbe  Masse,  welche  aus  dem  Chlorid 

V 

VIII  PCI. 
PtCV2PCls  =  Cl6Pt^V  * 

^•PCl, 

besteht  und  dem  Chloradditionsprodukte  des  MonophosphorchlorUrs  (s.  oben)  analog  ist; 
Ammoniak  und  Anilin  geben  ähnliche  Verbindungen  wie  bei  jenem. 

Chlorplatinodiphosphorsäure,  ClJPt[P(OH),J,,  entsteht  aus  dem  entsprechenden 
Chlort! r  durch  freiwillige  Wasseraufnahme  aus  feuchter  Luft  bei  niederer  Temperatur  und  bildet 
hellgelbe,  zerfliessliche  Nadeln  (288).  Auch  der  Aethyläther  dieser  Säure,  QjPt^OCjH^,]. 
ist  dargestellt.  Beim  gelinden  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  des  DipbosphorplatinchlorUrs, 
bezw.  der  vorgenannten  Säure,  erfolgt  unter  Austritt  von  1  Mol.  HCl  die  Bildung  von 

Chlorplatinopyrophosphorsaure,  ClPtP(OH).0'P(OH), ;  nach  der  Gleichung 

CljPtPCOHj-PtOHJj-^ClPtPCO^jOPCOHJ^HCl. 
Dieselbe  bildet  farblose  Rrystalle,  das  Silbersalz  ist  gelblichweiss.    Beim  Erhitzen  der 
Säure  auf  150°  erfolgt  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  der  Uebcrgang  in 

Chlorplatinoanhydropyrophosphorsäure,  ClPt-P^H^O'PO^OH),  ein  hellgelbes, 
in  Wasser  lösliches,  aber  nicht  zerfliessliches  Pulver,  dessen  Lösung  durch  Silbernitrat  weiss  ge- 
fällt wird. 

PhosphordiplatinchlorUr,  (Cl,Pt),PCl,.  Beim  Zusammenschmelzen  von  PlatinchlorUr 
mit  MonophosphorplatinchlorUr  bildet  sich  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  diese  Ver- 
bindung (289).  Dieselbe  löst  sich  in  Alkohol  mit  tiefrother  Farbe  unter  Bildung  des  Aethyl- 
äthers  (CljPtJj-PCOC-Hj),,  dessen  Säure,  die  Dich  lorplatinophosphorsäu  re,  (Cl,Pt),* 
P(OH)j,  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  ist. 

Arsenplatin,  Platinarseniet,  PtAs,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Plaiinschwamra  mit 
Arsen  unter  Feuererscheinung  als  leichtflüssige  Masse  (Gehlen).  Durch  Einleiten  vou  Arsen- 
wasserstoff in  eine  Lösung  von  Platinchlorid  wird  ein  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
PtAs  OH  als  schwarzes  Pulver  erhalten,  das  beim  Erhitzen  im  Kohlensäurcstrom  in  die  Ver- 
bindung Pt.As,  Ubergeht.  Doppelverbindungen  zwischen  Platin  und  Arsenoxyden  von  saurem 
Charakter,  bezw.  Salze  solcher  sind  von  Gübs  (290)  beschrieben. 
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Antimonplatin,  Platinant imoniet ,  PtSb,,  ist  auf  trockenem  Wege  durch  Zusammen- 
schmelzen der  beiden  Elemente  in  dem  durch  die  Formel  angegebenen  Verhältnis*  als  hell- 
stahlgraue,  spröde  Masse  vom  spec.  Gew.  9  6  erhalten  worden,  auf  nassem  Wege  durch  Ein- 
leiten von  Antimonwasserstoff  in  Wasserstoftplatinchlorid  und  Ausziehen  des  Niederschlages  mit 
einem  Gemenge  von  Schwefelkalium  und  Cyankalium,  zur  Entfernung  des  mit  niedergefallenen 
Platinchlorürs  und  Antimonmctalles,  als  schwarzes  Pulver  [Christofle  (291)]. 

Wismutplatin,  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  Platinschwamm  mit  2  Thln.  Wis- 
mut erhalten,  ist  eine  spröde  und  leichtflüssige,  graue  Masse  (Gkhlen). 

Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  Silicium  und  Bor. 

Kohlenstoffplatin,  Platincarburet,  PtC2,  erhielt  Zeise  (292)  beim  Er- 
hitzen einer  durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Aceton  entstandenen  Ver- 
bindung, des  Acetchlorplatins,  als  schwarze  gesinterte  Masse.  Die  Rauhheit, 
welche  blanke  Platinflächen  nach  dem  Bespülen  mit  russenden  Flammen  zeigen, 
scheint  mehr  von  Aenderungen  der  molekularen  Struktur,  als  von  der  Bildung 
einer  Kohlenstoffverbindung  herzurühren. 

Von  hohem  Interesse  sind  die  von  Schützenberger  (293)  entdeckten  Ver- 
bindungen des  Platinchlorürs  mit  Kohlenoxyd,  deren  drei  bekannt  sind,  nämlich 
CO-PtCl2,  2CO-PtCl2  und  3CO-2PtCl2.  Sämmtliche  werden  durch  Wasser 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Platin  zersetzt. 

Beim  Ueberleiten  von  trockenem  Kohlenoxyd  über  Platinchlorür,  das  durch 
Erhitzen  von  Platinschwamm  im  Chlorstrome  auf  240-  250°  dargestellt  wurde, 
bildet  sich  ein  Gemisch  der  beiden  letztgenannten  Verbindungen,  theils  als 
krystallinische,  theils  als  geschmolzene  oder  flockig  zertheilte  Masse.  Ebenso, 
wenn  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Kohlenoxyd  direkt  über  den  erhitzten  Platin- 
schwamm geleitet  wird. 

Monocarbonylplatinchlorür,  COPtCl2,  sublimirt  beim  Erhitzen  des 
Rohproduktes  im  Kohlensäurestrom  bei  240°  in  goldgelben  langen  Nadeln,  die 
bei  194°  schmelzen.  Mit  Wasser  und  Alkohol  zersetzen  sie  sich  sofort,  aus 
heissem  Tetrachlorkohlenstoff  lassen  sie  sich  umkrystallisiren. 

Dicarbonylplatinchlorür,  2CO-PtCl.a,  entsteht,  wenn  das  ursprüngliche 
Produkt  oder  auch  die  vorgenannte  Verbindung  in  einem  Strome  von  Kohlen- 
oxyd auf  150°  erhitzt  werden.  Es  bildet  lange,  weisse  Nadeln,  die  bei  142° 
schmelzen  und  bei  210°  unter  Abgabe  von  Kohlenoxyd  in  die  Monocarbonyl- 
verbindung  übergehen,  ebenso  beim  Erhitzen  im  Chlorstrome  auf  150°,  wobei 
Phosgengas,  COCl2,  entweicht. 

Sesquicarbonylplatinchlorür,  3CO-2PtCl2.  Durch  Umkrystallisiren 
des  Rohproduktes  aus  heissem  Tetrachlorkohlenstoff  wird  vorzugsweise  diese  Ver- 
bindung erhalten,  ebenso  beim  Erhitzen  der  beiden  anderen  im  Kohlenoxyd- 
strome  auf  250°.  Sie  bildet  feine  orangegelbe  Nadeln,  die  bei  130°  schmelzen 
und  bei  250°  wieder  in  die  Monoverbindung  übergehen. 

Siliciumplatin  erhielt  Guyard  (294)  durch  Zusammenschmelzen  von 
gleichen  Theilen  Platinschwamm  und  gepulvertem  krystaliinischem  Silicium  als 
weisse,  metallische,  spröde  und  krystallinische  Masse  von  der  Zusammensetzung 
Pt4Si8.  Ein  Siliciumplatin  von  10$  Siliciumgehalt  (PtSil2)  ist  nach  Winkler 
(295)  grauweiss,  sehr  spröde  und  hart  und  bei  beginnender  Weissgluth  schmelz- 
bar. Man  erhält  diese  Legirung  am  leichtesten  durch  Zusammenschmelzen  von 
amorphem  Silicium  mit  Platinmohr  (299).  Werden  Platingefässe  im  direkten 
Kohlenfeuer  erhitzt,  so  nehmen  sie,  wie  schon  Berzelius  erkannte,  aus  der 
Kieselsäure  der  Kohlenasche  Silicium  auf  unter  Bildung  von  Siliciumplatin,  ebenso 
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wenn  Kieselfluorkalium  im  Platintiegel  durch  Kalium  reducirt  wird.  Die  ungünstige 
Veränderung  seiner  Eigenschaften,  die  das  Platin  hierbei  erleidet,  schrieb  man 
früher  der  Bildung  von  Kohlenstoffplatin  zu. 

Borplatin  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  (296) 
oder  auch  von  Platin,  Borax  und  Kohle  (297).  Bei  Ueberschuss  von  Bor  ent- 
steht eine  Verbindung  der  Formel  Pt,Ba  und  vom  spec.  Gew.  17  3,  die  relativ 
leicht  schmelzbar,  blätterig-kiystallinisch  und  spröde  ist  (298). 

Legirungen  des  Platins. 

Das  Platin  Iegirt  sich  mit  den  meisten  Metallen,  doch  finden  nur  wenige 
der  so  entstehenden  Legirungen  eine  praktische  Verwendung.  Mit  der  Mehrzahl 
derselben  wird  man  häufiger  in  unliebsamer  Weise  bekannt,  wenn  dieselben  sich 
bei  unvorsichtiger  Verwendung  von  Platingefässen  bilden  und  meist  die  Zerstörung 
der  letzteren  herbeiführen.  So  legiren  sich  namentlich  die  leicht  schmelzbaren 
Metalle,  wie  Blei,  Zinn,  Zink,  sowie  die  Metalloide  Arsen,  Antimon  und  Wismut 
mit  Leichtigkeit  und  oft  unter  Feuererscheinung  mit  Platin  zu  relativ  leicht 
schmelzbaren  Legirungen,  weshalb  die  Verwendung  von  Platingeräthen  zu  Opera- 
tionen, bei  welchen  diese  Elemente  in  freiem  Zustande  abgeschieden  werden 
können,  unzulässig  erscheint,  wie  schon  oben  (pag.  270)  angeführt  wurde. 

Manche  dieser  Legirungen  scheinen  sich  nach  festen  Verhältnissen  zu  bilden 
und  werden  meist  in  der  Weise  erhalten,  dass  man  das  Platin  in  einem  Ueber- 
schuss des  anderen  Metalles  auflöst  und  diesen  durch  geeignete  Mittel,  meist 
durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  oder  auch  durch  einfaches  Erhitzen 
entfernt.  Es  wurden  so  erhalten  die  Zinklegirung  Pt8Zn,  (300),  eine  Kadmium- 
legirung  PtCds,  die  Zinnlegi rangen  Pt,Sns  (300),  PtSn4  (301)  und  Pt4Sn3, 
sowie  die  sehr  spröde,  leicht  schmelzbare  Bleilegirung  PtPb  (302,  303). 

Aber  auch  mit  schwerer  schmelzbaren  und  mit  edeln  Metallen  vereinigt  sich 
das  Platin,  so  mit  Gold,  Silber,  Kupfer  und  Nickel  (305,  306). 

Die  Silberlegirungen  sind  weniger  dehnbar  und  nicht  so  schön  weiss,  wie 
reines  Silber,  diejenigen  des  Goldes  gelblich  weiss  bis  grauweiss  (304).  Beim 
Erstarren  sammelt  sich  das  Platin  mehr  im  Innern  des  Regulus  an,  so  dass  dieses 
platinreicher  wird  als  die  Aussenseite.  So  zeigte  ein  Barren  im  Innern  statt 
10$  Platin  14*6$  (307).  Das  Kupfer  wird  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Platin 
rosenroth  und  eine  Legirung  von  16  Thln.  Kupfer,  1  Thl.  Platin  und  1  Thl.  Zinn 
ähnelt  nach  Cooper  dem  16  karätigen  Golde  in  der  Färbung. 

Platinamalgam.  Das  blanke  metallische  Platin  wird  von  Quecksilber  nicht 
angegriffen;  nach  Behandlung  mit  Säuren  (308)  und  starkem  Ausglühen  (309) 
oder  in  Berührung  mit  Zink  (310)  und  Säure  soll  es  dagegen  amalgamirt  werden, 
ebenso  wenn  Platinschwamm  in  der  Wärme  mit  Quecksilber  zusammengerieben 
wird. 

Am  leichtesten  wird  das  Amalgam  erhalten  durch  Eintragen  von  Natrium- 
amalgam in  eine  Lösung  von  Platinchlorid,  und  stellt  mit  13*46$  Platin  eine  dick- 
flüssige bleigraue  Masse  dar,  bei  25  8 $  ist  es  fest,  dunkelgrau;  auch  ein  Amalgam 
von  etwa  30$  Platingehalt  ist  erhalten  worden  (311).  Mit  den  selteneren  Platin- 
metallen und  mit  Eisen  legirt  findet  sich  das  Platin  im  Platinerze  (vergl.  pag.  258). 
Durch  entsprechende  Verarbeitung  des  letzteren  gewinnt  man  in  neuerer  Zeit 
Legirungen  (300,305,  312—317),  welche  neben  Platin  noch  2  5— 8$  Iridium  und 
1—3$  Rhodium  enthalten  und  gegenüber  dem  reinen  Platin  den  Vorzug  grösserer 
Härte  und  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren  besitzen.  Legirungen  mit  25—30$ 
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Iridium  widerstehen,  nach  mehrmaliger  Behandlung  der  Oberfläche  mit  Königs- 
wasser und  nachherigem  Dichthämmern,  der  Einwirkung  dieser  Säure  vollkommen. 

Analytisches  Verhalten. 

Alle  Platinverbindungen  hinterlassen  beim  Glühen  auf  Kohle  oder  am  Kohlen- 
stäbchen, mit  Soda  am  Platindral.t  oder  im  Wasserstoffstrom  im  RosE'schen 
Tiegel  nach  dem  Ausziehen  der  geglühten  Masse  einen  grauen  Metallschwamm, 
der  nur  in  Königswasser  löslich  ist  zu  einer  rothgelben  Lösung,  aus  welcher  bei 
genügender  Concentration  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  hellgelbe  Nieder- 
schläge der  betr.  Doppelsalze  fällen. 

Für  die  übrigen  Reactionen  kommt  fast  nur  das  Verhalten  der  Platini-  oder 
Platinoxyd  Verbindungen  in  Betracht,  da  die  im  Ganzen  wenig  beständigen  Piatino- 
oder  Platinoxydulverbindungen  bei  der  Operation  der  Auflösung  zum  Zweck  der 
Analyse  in  erstere  übergehen. 

Die  Lösungen  der  Platinisalze  zeigen  folgendes  Verhalten: 

Natronlauge  fällt  einen  rothbraunen  Niederschlag  von  Platinhydroxyd, 
Pt(OH)4,  der  in  verdünnten  Säuren,  sowie  im  Ueberschusse  von  Natronlauge 
leicht  löslich  ist. 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  sauren  oder  neutralen  Platinlösungen, 
namentlich  beim  Erhitzen,  schwarzbraunes  Platinsulfid,  PtS2,  das  in  Königs- 
wasser unter  Bildung  von  Wasserstoffplatinchlorid,  H8PtCl6,  leicht  löslich  ist. 
Salzsäure  löst  den  Niederschlag  auch  in  der  Hitze  nicht,  heisse  Salpetersäure 
löst  den  kalt  [gefällten  Niederschlag  leicht,  den  heiss  gefällten  kaum.  Gelbes 
Schwefelammonium  löst,  wenn  in  grossem  Ueberschuss  angewandt,  den  Nieder- 
schlag unter  Bildung  eines  Sulfosalzes,  das  beim  Ansäuern  wieder  Platinsulfid  ab- 
scheidet. 

Schwefelammonium  fällt  zunächst  Schwefelplatin,  ein  Ueberschuss  löst, 
namentlich  beim  Erwärmen,  wieder  auf,  wenn  auch  schwierig.  In  Folge  dieses 
Verhaltens  ist  das  Platin  in  die  analytische  Gruppe  der  >sauren  Sulfide«  oder 
tSulfanhydride«  einzureihen  und  wird  im  analytischen  Gang  event.  zugleich  mit 
Zinn,  Arsen,  Antimon  und  Gold  abgeschieden.  [Ueber  die  Trennung  von  diesen 
s.  (318,  320)]. 

Chlorkalium  und  Chlorammonium  bewirken  in  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen  von  Platinchlorid  hellgelbe,  krystallinische,  aus  kleinen,  wohlausgebildeten 
Oktaedern  bestehende  Niederschläge  von  Kaliumplatinchlorid,  K2PtCl6,  und 
Ammoniumplatinchlorid,  (NH4)jPtCl6,  die  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome 
schwammförmiges  Platinmetall,  im  ersteren  Falle  gemengt  mit  Chlorkalium, 
hinterlassen. 

Jodkalium  im  Ueberschuss  bewirkt  in  Lösungen  von  Platinchlorid  eine 
sehr  charakteristische,  tief  dunkdrothe,  oder,  wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist, 
nur  rosarothe  Färbung. 

Zinnchlor ür  färbt  stark  salzsaure  Platinlösungen  in  Folge  einer  Reduction 
des  Platinchlorids  zu  Platinchlortir  intensiv  dunkelroth  bis  braunroth. 

Eisenvitriol  fällt  Platinchloridlösung  nicht  oder  doch  nur  nach  sehr  lang 
andauerndem  Sieden  (Unterschied  von  Gold);  bei  Anwesenheit  von  Natronlauge 
aber  und  nachherigem  Zusatz  von  Salzsäure  hinterbleibt  ausgeschiedener 
Platinmohr. 

Die  Gewichtsbestimmung  des  Platins  geschieht  immer  durch  Wägung  des- 
selben als  Metall. 
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Wenn  irgend  thunlich,  wird  die  betr.  Verbindung  durch  Glühen  zersetzt, 
wobei  metallisches  Platin  zurückbleibt  und  zwar  sofort  rein,  wenn  keine  andere 
nichtflüchtige  Substanz  zugegen  war.  Im  entgegengesetzten  Falle  sind  die  dem 
Metall  beigemengten  Stoffe  durch  entsprechende  Behandlung  zu  entfernen,  so  z.  B. 
das  bei  der  Zersetzung  des  Kaliumplatinchlorids  hinterbleibende  Chlorkalium 
durch  Ausziehen  mit  Wasser.  Anorganische  Platinsalze  werden  zweckmässig 
durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  reducirt,  da  in  diesem  Falle  die  Zersetzung 
rascher  und  glatter  verläuft. 

Zum  Zweck  der  Trennung  von  anderen  Körpern  wird  das  Platin  auch  wohl 
zunächst  gefällt  als  Ammoniumplatinchlorid  oder  Platinsulfid  und  diese  Ver- 
bindungen dann  zu  Metall  reducirt 

Behufs  Fällung  als  Ammoniumplatinchlorid  wird  die  das  Platin  enthaltende 
Lösung,  nachdem  sie  nötigenfalls  durch  Abdampfen  concentrirt  wurde,  mit 
Ammoniak  nahezu  neutralisirt,  dann  Salmiak  im  Ueberschuss  zugefügt  und  nach 
Zusatz  einer  ziemlich  grossen  Menge  von  absolutem  Alkohol  in  einem  bedeckten 
Glase  24  Stunden  stehen  gelassen.  Man  sammelt  nach  dieser  Zeit  auf  einem 
Filterchen  und  wäscht  mit  Weingeist  von  etwa  80 #  völlig  aus.  Der  getrocknete 
Niederschlag  wird  mit  der  Filterasche  in  einem  Tiegel  vorsichtig  zum  Glühen 
erhitzt  und  schliesslich  stark  geglüht,  am  zweckmässigsten  in  einem  Strome  von 
Wasserstoff;  das  zurückbleibende  Platinmetall  wird  gewogen.  Ganz  entsprechend 
geschieht  die  Fällung  als  Kaliumplatinchlorid,  doch  ist  zur  Ueberführung  dieses 
Salzes  in  metallisches  Platin  das  Glühen  im  Wasserstoff  immer  anzurathen  und 
das  zurückbleibende  Metall  muss  durch  Behandeln  mit  heissem  Wasser  von  dem 
Chlorkalium  befieit  werden.  In  Folge  der  grösseren  Unlöslichkeit  des  Kalium- 
platinchlorids gegenüber  dem  Platinsalmiak  fallen  die  Bestimmungen  mittelst 
Chlorkalium  genauer  aus  als  diejenigen  durch  Fällung  mit  Salmiak. 

Als  Schwefelplatin  wird  das  Platin  am  besten  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoffgas in  die  Platinlösung  unter  allmählichem  Erhitzen  zum  Kochen  gefällt 
(318,  320),  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  haltigem  Wasser  gewaschen 
und  nach  dem  Trocknen,  das  möglichst  rasch  geschehen  muss,  durch  Glühen  in 
metallisches  Platin  übergeführt. 

Auch  kann  Platin  aus  seinen  Lösungen  durch  Reductionsmittel,  wie  Eisen- 
vitriol und  Natronlauge,  metallisches  Zink  oder  Magnesium,  ameisensaure  Alkalien, 
metallisch  abgeschieden  werden,  ebenso  auf  elektrolytischem  Wege  (3 19).  In 
letzterem  Falle  wird  entweder  aus  schwach  salzsaurer  oder  schwefelsaurer 
Lösung  gefällt  oder  es  wird  Ammonium-  oder  Kaliumoxalat  zugesetzt. 

Karl  Seubert. 

Polyacetylenverbindungen.*)  In  diesem  Artikel  werden  das  Diacetylen 
CHaC-CaCH,  und  die  von  diesem  und  den  Polyacetylenen  ableitbaren  Kör- 
per beschrieben.  Diese  merkwürdigen  Verbindungen  sind  von  v.  Baeyer  entdeckt. 

Diacetylendicarbonsäure,  COOH-C-C-ChC'COOH,  wird 
durch  Oxydation  der  Kupferverbindung  des  Propargylsäureesters  (1)  oder  besser 
des  Natriumsalzes  der  Propargylsäure,  CH  »CCOOH  (Bd.  II,  pag.  266)  (2)  dar- 
gestellt 

Man  löst  2  Grm.  Propargylsäure  (3)  und  10  Grm.  Natriumhydroxyd  in  100  Gnn.  Wasser, 
erwärmt  auf  55°  und  versetzt  mit  frisch  gefälltem  Kupferoxydulhydrat.    Man  verwendet  von 


•)  1)  Baeyer,  Ber.  18,  pag.  674.  2)  Baeyer,  Ber.  18,  pag.  2269.  3)  Darstellung  der 
Propargylsäure  s.  Bd.  H,  pag.  266  und  BAEYER  a.  a.  O. 
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letzterem  -fo  mehr  als  die  berechnete  Menge.  Das  Kupferoxydulhydrat  wird  in  der  Weise  her- 
gestellt, dass  man  eine  Lösung  vom  KupferchlorUr  in  concentrirter  Salzsaure  in  überschüssige 
verdünnte  Natronlauge  giesst  und  den  Niederschlag  durch  Dekantiren  reinigt.  Der  Gehalt  an 
Kupferoxydulhydrat  wird  durch  Titriren  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  fest- 
gestellt. Man  braucht  für  je  5  Mol.  Propargylsäure  (350)  eine  Menge  von  Kupferoxydulhydrat, 
die  zu  ihrer  Oxydation  1  Mol.  Kaliumpermanganat  (158)  verlangt.  Den  nach  Zusatz  des 
Kupferoxydulhydrats  und  kraftigem  UmschUtteln  entstandenen  gelben  Brei  versetzt  man  nach 
dem  Erkalten  schnell  und  unter  Kühlung  mit  soviel  einer  concentrirten  wässrigen  Ferricyankalium- 
lösung,  dass  eine  herausgenommene  Probe  eine  alkalische  Lösung  von  Phenolisatin  violett  färbt. 
Man  giesst  sofort  in  überschüssige  verdünnte  Schwefelsäure  und  filtrirt  vom  ausgeschiedenen 
Ferrocyankupfer  ab.  Der  durch  20  maliges  Ausschütteln  mit  Acther  erhaltene  Auszug  wird 
nach  2 — 3  stundigem  Stehen  Uber  Chlorcalcium  mit  concentrirtem  alkoholischem  Ammoniak  ver- 
setzt, das  sich  ausscheidende  Ammoniaksalz  mit  etwas  Aether  abgewaschen  und  auf  Fliesspapier 
getrocknet 

Die  Säure  lässt  sich  nicht  durch  Verdunstenlassen  der  ätherischen  Lösung  erhalten,  da 
sie  sich  in  concentrirter  ätherischer  Lösung  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt.  Wegen 
der  Lichtempfindlichkeit  der  Säure  sind  alle  Operationen  von  der  Abscheidung  des  Ammoniak- 
salzes an  unter  Ausschluss  des  direkten  Tageslichts  vorzunehmen.  Das  Ammoniaksalz  wird 
nach  dem  Trocknen  in  einen  Scheidetrichter  gebracht,  mit  der  nöthigen  Menge  20proc.  Schwefel- 
säure zerlegt,  mit  Ligrom  (bei  etwa  60°  siedend)  Uberschichtet  und  sodann  unter  kräftigem 
Schütteln  so  viel  Aether  hinzugefügt,  dass  die  ausgeschiedene  Säure  in  Lösung  geht.  Die 
letztere,  wird  nach  kurzem  Stehen  mit  Chlorcalcium  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  Krystallbildung  eingeengt.  Man  lässt  hierauf  kurze  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen,  bis  sich  nichts  mehr  ausscheidet,  wischt  mit  Ligrom  ab,  lässt  dieses  möglichst  Tasch 
verdunsten  und  trocknet  im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure  und  Paraffin  bei  vollständigem  Ab- 
schluss  des  Lichtes.    Die  Ausbeute  beträgt  60  J  der  angewandten  Propargylsäure. 

Die  Diacetylendicarbonsäure  krystallisirt  aus  dem  Gemisch  von  Aether  und 
Ligro'in  mit  2  Mol.  Wasser  in  rautenförmigen  Tafeln,  während  sie  aus  dem  Am- 
moniaksalz durch  Schwefelsäure  in  Form  von  Nadeln  abgeschieden  wird.  Sehr 
leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  ziemlich  in  Wasser,  sehr  schwer 
in  Ligro'in  und  Benzol.  Färbt  sich  am  Licht  sofort  dunkel  rosaroth  und  ver- 
wandelt sich  nach  einiger  Zeit  in  eine  purpurrote  Masse.  Beim  Erhitzen  färbt 
sie  sich  bei  100°  braun  und  explodirt  gegen  177°  heftig  unter  Abscheidung 
voluminöser  Kohle. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung einen  braunrothen  Niederschlag,  mit  Silbernitrat  eine  weisse  Trübung, 
welche  beim  Erwärmen  zunimmt  und  sich  erst  gelb  und  dann  immer  dunkler 
braun  färbt.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  liefert  selbst  in  sehr  verdünnter 
Lösung  einen  weissen,  in  Salpetersäure  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  sich 
beim  Erhitzen  bräunt.  Bleiessig  erzeugt  einen  weissen,  aus  schiefen  Prismen 
bestehenden  Niederschlag,  der  sich  am  Licht  schwärzt. 

Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefert  die  Säure  Hydromukonsäure 
und  Adipinsäure.  Dabei  tritt  in  ziemlich  bedeutender  Menge  Propionsäure  auf. 
Dagegen  werden  bei  der  Reduction  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und 
Salzsäure  nur  Spuren  dieser  Säure  gebildet,  und  es  entsteht  fast  ausschliesslich 
Adipinsäure. 

Diacetylendicarbonsäureäthylester  entsteht,  wenn  in  die  auf  0°  ab- 
gekühlte Lösung  der  Säure  Salzsäuregas  geleitet  wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  der  Ester  als  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel  ab,  das  beim  Verseifen 
die  Säure  zurückliefert.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  in 
alkoholischer  Lösung  wird  der  Ester  unter  Bildung  von  Propargylsäureester, 


Digitized  by  Google 


Polyacetylenverbindungen . 


3*« 


CH  —  COOCjHb,  gespalten,  dieser  aber  sofort  weiter  zu  Propargyläthyläther, 
CH  —  CCHjjOCoHj,  reducirt. 

Diacetylen,  CHhC  —  C»CH  (2),  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  sauren 
Natriumsalzes  der  Diacetylendicarbonsäure.  Zur  Darstellung  erwärmt  man  das 
Ammoniaksalz  dieser  Säure  mit  einer  ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung,  wo- 
bei sich  die  Kupferverbindung  des  Diacetylens  abscheidet.  Die  Zersetzung  tritt 
bereits  bei  30°  ein.  Erwärmt  man  diese  Verbindung  mit  einer  concentrirten 
Cyankaliumlösung,  so  entweicht  das  Diacetylen  als  Gas  von  charakteristischem, 
an  Dipropargyl  erinnernden  Geruch.  Es  liefert,  in  ammoniakalische  Kupfer- 
chlorürlösung eingeleitet,  eine  violettroth  gefärbte  Kupferverbindung  und  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  einen  gelben  Niederschlag,  der  selbst  in  feuchtem 
Zustande  sehr  leicht,  schon  beim  Zerreiben  zwischen  den  Fingern,  explodirt. 

Dijoddiacetylen,  JC«=C  —  C"»CJ.  Versetzt  man  Diacetylensilber  unter 
Wasser  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  so  wird  das  Jod  rasch  aufge- 
nommen. Der  gebildete  gelbliche  Niederschlag  wird  abgesaugt,  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  möglichst  von  Wasser  befreit  und  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Alkohol  sehr  häufig  mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  des 
Aethers  hinterbleibt  die  Verbindung  in  Krystallen  vom  Geruch  des  Jodoforms. 
Schmp.  101°.  Explodirt  bei  höherer  Temperatur  unter  Verbreitung  eines  rothen, 
blitzartigen  Lichtes.  Unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  verwandelt  sich  der  Körper 
in  ein  braunes  Polymerisationsprodukt,  das  in  keinem  Mittel  löslich  ist  und 
beim  Erhitzen  unter  heftigem  Knall  unter  Jodabscheidung  und  Hinterlassung 
voluminöser  Kohle  explodirt. 

Beim  Behandeln  von  Dijoddiacetylen  mit  einer  ammoniakalischen  Kupfer- 
chlorürlösung wird  dasselbe  in  die  Kupferbindung  des  Kohlenwasserstoffs  über- 
geführt 

Diacetylenmonocarbonsäure,  CHeC  —  CeCCOOH.  Erwärmt 
man  die  Lösung  eines  sauren  Salzes  der  Diacetylendicarbonsäure,  so  giebt  sie 
nach  dem  Ansäuern  an  Aether  die  Diacetylenmonocarbonsäure  als  einen  krystal- 
lisirenden,  äusserst  lichtempfindlichen  Körper  ab.  Die  Säure  giebt  mit  einer 
ammoniakalischen  Kupferchlorürlösung  einen  rothgelben,  rasch  dunkelroth  werden- 
den Niederschlag. 

Diphenyldiacetylen  und  Derivate  s.  unter  Zimmtsäure. 

Tetraacetylendicarbonsäure,  (COOH)  C  —  C  —  Cb=C  —  C«a  C  —  C 
ssbCCOOH.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  wird  die  wässrige  Lösung  des  sauren 
Natriumsalzes  der  Diacetylendicarbonsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die 
Kohlensäureentwicklung  aufhört  und  neutrale  Reaction  eintritt.  Das  Natrium- 
salz der  Diacetylenmonocarbonsäure  wird  durch  Behandeln  mit  Kupferoxydul- 
hydrat bei  80—90°  in  die  Kupferverbindung  übergeführt  und  diese  mit  Ferri- 
cyankalium  oxydirt  (s.  oben  die  Darstellung  der  Diacetylendicarbonsäure  aus 
Propargylsäure). 

Krystallisirt  beim  Verdunsten  kleiner  Mengen  der  ätherischen  Lösung  in 
schönen  Nadeln,  welche  ausserordentlich  explosiv  sind  und  in  wenigen  Minuten 
schwarz  werden.  Beim  Verdunsten  grösserer  Mengen  erhält  man  die  Säure  als 
schwarze,  beim  Erhitzen  explodirende  Masse.  Wird  der  ätherischen  Lösung  die 
Säure  durch  Schütteln  mit  Sodalösung  entzogen  und  diese  angesäuert,  so  fällt 
die  Tetraacetylendicarbonsäure  in  prachtvollen,  farblosen  Nadeln,  die  jedoch  beim 
Abfiltriren  selbst  bei  Lichtabschluss  schwarz  werden. 

Wird  die  Säure  zuerst  mit  Zink  und  Schwefelsäure  und  dann  mit  Natrium- 
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amalgam  reducirt,  so  erhält  man  eine  bei  200°  schmelzende  Säure,  welche  bei 
sehr  energischer  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  eine  bei  130°  schmelzende 
[Sebacinsäure  (?)]  Säure  übergeht.  Rücheimer. 

Polymethylenverbindungen.  Bis  in  die  neuere  Zeit  hinein  standen  sich 
die  beiden  grossen  Körperklassen  der  organischen  Chemie,  die  Methanderivate 
und  die  Abkömmlinge  des  Benzols  in  ihren  Darstellungsweisen  und  in  ihren 
Eigenschaften  einander  schroff  gegenüber.  Während  die  Kohlenstoffatome  bei 
den  Körpern  der  Fettreihe  offene  Ketten  bilden  mit  endständigen  und  mittel- 
ständigen Gliedern  von  verschiedener  Function,  nimmt  man  für  das  Benzol  und 
seine  zahlreichen  Derivate  eine  geschlossene,  ringförmige  Kette  von  6  Gliedern 
an,  bei  der  alle  6  Kohlenstoffatome  gleichwertig  sind.  Als  ein  verbindendes 
Glied  zwischen  den  Methan-  und  den  Benzolderivaten,  gewissermassen  als  Vor- 
stufe zu  den  Benzolkörpern,  lassen  sich  nun  die  erst  in  neuerer  Zeit  entdeckten 
Polymethylenverbindungen  betrachten,  welche  geschlossene  Ketten  von  3, 
4  und  5  gleichwertigen  Gliedern  enthalten  und  meist  verhältnissmässig  leicht 
aus  entsprechenden  Körpern  mit  offenen  Ketten  dargestellt  werden  können. 

/CH2^  CHt-CHf  Cl£HrCH, 

CH. —  CH,  ru   ch.  1  1 

a  3  LH,     Oria  CRj  

Trimethylen  Terramethylen  Pentamethylen. 

Die  Polymethylenverbindungen  sind  isomer  mit  den  Olfinen  C„H2n;  da  sie 
aber  geschlossene  Ringe  darstellen,  so  vermögen  sie  nicht  wie  jene  Additions- 
reactionen  einzugehen.  Nur  das  Trimethylen  ist  im  stände  bei  energischer  Ein- 
wirkung Brom  oder  Bromwasserstoff  aufzunehmen,  wobei  aber  der  Ring  gespalten 
wird  unter  Bildung  einer  offenen  Kette. 

Die  von  den  Grenzkohlenwasserstoffen  der  Fettreihe  durch  Substitution  je 
eines  Wasserstoßatoms  der  endständigen  Glieder  abgeleiteten  Bisubstitutions- 
produkte  werden  meist  auch  als  Trimethylen-,  Tetramethylen-  und  Pentamethylen- 
derivate  bezeichnet  und  sollen  im  folgenden  den  eigentlichen,  ringförmig  ge- 
bundenen Polymethylenverbindungen  vorangestellt  werden. 

Trimethylen  Verbindungen.  •) 

Trimethylenchlorid,  a-7-Dichlorpropan,  CH,C1— CH,  — CH,C1, 
entsteht  bei  löstündigem  Erhitzen  von  Trimethylenbromid  mit  Quecksilberchlorid 


*)  1)  A.  Freund,  Monatsh.  3,  pag.  625.  2)  Reboul,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14,  pag.  458. 
3)  Reboul,  Compt.  rend.  78,  pag.  1775.  4)  A.  Freund,  Monatsh.  2,  pag.  636.  5)  F.  Gero- 
mont,  Ann.  158,  pag.  369.  6)  E.  Erlenmeyer,  Ann.  197,  pag.  169.  7)  Reboul,  Compt. 
rend.  74,  pag.  613.  8)  Lermontokf,  Ann.  182,  pag.  358.  9)  C.  F.  ROTH,  Ber.  1881,  pag.  1351. 
10)  A.  Zander,  Ann.  214,  pag.  176.  11)  G.  Niederist,  Monatsh.  3,  pag.  838.  12)  W.H.  Pkr- 
kin  (jr.),  Ber.  1885,  pag.  221.  13)  L.  Henry,  Compt.  rend.  101,  pag.  1158;  Ber.  1886,  pag.  12  R. 
14)  G.  Gustavson,  Journ.  pr.  Chem.  36,  pag.  300.  15)  G.  Gustavson,  Joum.  pr.  Chem.  36, 
pag.  303.    16)  H.  Tornöe,  Ber.  1888,  pag.  1282.    17)  A.  Monari,  Ber.  1885,  pag.  1345. 

18)  N.  Moltsciianowsky,  Ber.  1889,  pag.  250R;  Journ.  russ.  phys.  chem.  Ges.  1889  (9)p«g.3i. 

19)  W.  Mansfeld,  Ber.  1886,  pag.  698.  20)  F.  Beilstein  u.  E.  Wiegand,  Ber.  1882,  pag.  1496. 
21)  Reboul,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14.  pag.  491.  22)  J.  Frühling,  Monatsh.  3,  pag.  696. 
23)  E.  Lellmann  u.  E.  WUrthner,  Ann.  228,  pag.  226,  Ber.  1885,  pag.  325  R.  24)  E.  Fischer 
u.  H.  Koch,  Ber.  1884,  pag.  1799.  25)  E.  Fischer  u.  H.  Koch,  Ann.  232,  pag.  222;  Ber.  1886, 
pag.  302  R.  26)  H.  Strache,  Ber.  1888,  pag.  2364.  27)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1888,  pag.  2336. 
28)  L.  Baf.biano,  Gau.  chim.  it.  18,  pag.  354;  19,  pag.  688;  Ber.  1889,  pag.  238R;  1890, 
pag.  154R.    29)  A  Goldenring,  Ber.  1890,  pag.  1168.    30)  L.  Balbiano,  Atti  d.  R.  Acc.  d. 
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auf  160°  (2)  und  durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Trimethylenglykol  mit  dem 
doppelten  Volumen  rauchender  Salzsäure  auf  100°  (neben  Propylenchlorhydrin, 
CHaCl  — CH2-  CH,OH)  (4,  2).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  ätheri- 
schem Geruch;  Siedep.  119*5°  bei  740  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  1  201  bei  15° 
(2);  1-1896  bei  17-6°/4°  (4).  Alkoholisches  Kali  liefert  zunächst  Allylchlorid,  dann 
Aethylallyläther. 

Trimethylenbromid,  CH,Br  —  CH2  —  CHa Br.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoff  auf  Allylbromid,  meist  neben  Propylenbromid 
(a-ß-Dibrompropan)  (5 — 8,  2);  ferner  beim  Erhitzen  von  Trimethylenglykol  mit 
rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  100°  (4).  — 

Zur  Darstellung  eines  von  Propylenbromid  ganz  freien  Produktes  sättigt  man  Allylbromid 
bei  — 16  bis  — 19°  mit  Bromwasserstoflf  und  lässt  in  verschlossenen  Gefässen  bei  35—40° 
stehen.  Sobald  das  Gas  absorbirt  ist,  wird  das  Sättigen  mit  HBr  bei  —16  bis  —19°  wieder- 
holt und  dann  wiederum  auf  35—40°  erwärmt  Das  geschieht  so  oft  bis  kein  Gas  mehr  ab- 
sorbirt wird.  Ausbeute  nahezu  100  #  der  Theorie  (6).  Völlig  trockenes  Bromwasserstoffgas 
reagirt  nicht  auf  Allylbromid  (9). 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit;  Siedep.  165°  bei  731  Millim. 
Spec.  Gew.  bei  0C  =  2  0060;  bei  16*7°  =  19736.  Ausdehnungscoefncient  s.  (10). 
Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  Allylbromid,  bei  weiterer  Einwirkung  Aethyl- 
allyläther. Bei  Berührung  mit  Bromaluminium  lagert  es  sich  in  Propylenbromid 
um  (15).  Essigsaures,  buttersaures,  benzoesaures  Kali  liefern  in  alkoholischer 
Lösung  leicht  die  entsprechenden  Estei  des  Trimethylenglykols.  Beim  Kochen 
mit  Wasser,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Silberoxyd  und  Wasser  bildet  sich  Tri- 
methylenglycol  (20).  Natrium  reagirt  in  der  Siedehitze  unter  Entwicklung  von 
Trimethylen,  ebenso  wirkt  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  (14).  Mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  wurden  mehrere  amorphe  Basen  erhalten  (11);  bei  Anwendung 
eines  grossen  Ueberschusses  von  Ammoniak  entsteht  Trimethylendiamin  in  guter 
Ausbeute  (23,  24). 

Trimethy lenchlorobromid,  CH8C1— CH2 — CHjBr.  Entsteht  durch 
7— 8  stündiges  Erwärmen  von  Allylchlorid  mit  bei  H-12°  gesättigter  Bromwasser- 
stoffsäure, sowie  bei  gemässigter  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  Trime- 
thylenbromid. In  beiden  Fällen  entsteht  daneben  etwas  a-ß-Chlorbrompropan 
(2).  —  Flüssigkeit  vom  Siedep.  140—142°.  Spec.  Gew.  1-63  bei  4-8°.  Mit  alko- 
holischem Kali  bildet  sich  Aethylallyläther.  Alkoholisches  Cyankalium  liefert 
1-Cblorbuttersäurenitril  (13). 

Lincei  1888  II.  Sem.,  pag.  44;  Ber.  1889,  pag.  330R.  31)  A.  Hanssen,  Ber.  1887,  pag  781. 
32)  A.  P.  N.  Frranchimont  u.  E.  A.  Klobbie,  Ree.  trav.  chim.  VII,  pag.  343;  Ber.  1889, 
pag.  295  R.  33)  S.  Gabriel  u.  W.  E.  Lauer,  Ber.  1890,  pag.  87.  34)  S.  Gabriel  u.  J.  Weiner, 
Ber.  1888,  pag.  2669.  35)  S.  Gabriel,  Ber.  1889,  pag.  3335.  36)  W.  H.  Perkin  (jr.), 
Ber.  1884,  pag.  54.  37)  R.  Fittig  u.  F.  Röder,  Ber.  1883,  pag.  372,  pag.  2592,  Ann.  227, 
Pa6-  »3-  38)  w-  H-  Pkrkjn  (jr-)i  Ber.  1885,  pag.  1734;  Ber.  1886,  pag.  1049,  Chem.  Soc 
Journ.  1885  I,  pag.  820.  39)  R.  Fittig  u.  R.  Marburg,  Ber.  1885,  pag.  3413.  40)  W.  H.  Per- 
ms (jr.),  Ber.  1883,  pag.  2136;  Ber.  1886,  pag.  1247  u.  2561.  41)  W.  H.  Perkin  (jr.),  Ber.  1884, 
pag.  1440.  42)  E.  Büchner,  Ber.  1890,  pag.  701.  43)  A.  v.  Baeyer,  Ann.  245,  pag.  128. 
44)  M.  Conrad  u.  M.  Guthzeit,  Ber.  1884,  pag.  1185  45)  W.  H.  Perkin  (jr.),  Ber.  1886, 
pag.  1053.  46)  E.  Buchner,  Ber.  1888,  pag.  2637.  47)  A.  Michael,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  35, 
pag.  132,  349,  Ber.  1887,  pag.  140  R.  u.  pag.  258  R.  48)  W.  H.  Perkin  (jr.),  Ber.  1884, 
pag.  1652.  49)  O.  üressel,  Ann.  256,  pag.  193;  Ber.  1890,  pag.  241  Ref.  50)  A.  Laden- 
burg u.  J.  Sieber,  Ber.  1890,  pag.  2727.  51)  W.  H.  Perkin  (Jr.)  u.  G.  Bellenot,  Ber.  1885, 
pag.  958.    52)  H.  G.  Colman  u.  W.  H.  Perkin,  Chem.  Soc  Journ.  1888,  pag.  185. 
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Trimethylenjodid,  CHjJ— CHa  —  CH.J.  Aus  Trimethylenglykol  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (4);  ferner  beim  Erwärmen  von  Trimethylen- 
bromid  mit  Jodkalium  in  alkoholischer  Lösung  (12).  —  Bei  215—220°  unter 
Zersetzung  siedende,  fast  farblose  Flüssigkeit;  bei  250  Millim.  Druck  siedet  es 
unzersetzt  bei  179°;  spec.  Gew.  =2  59617  bei  4/4°.  2*57612  bei  15/15°.  2  56144 
bei  25/25°  (12). 

Trimethylencyanid,  CH2  •  CN  —  CH,  —  CH8CN,  s.  Bd.  VIII,  pag.  174. 
7-Brombutyronitril,  Br- CH,  —  CH,  —  CH,-CN. 

Zur  Darstellung  versettt  man  die  Lösung  von  60  Grm.  96 — 98proc.Cyankalium  in  120  Grm. 
lauwarmem  Wasser  mit  200  Grm.  Trimethylenbromid  und  soviel  lauwarmem  95  proc.  Alkohol, 
dass  die  Schichten  verschwinden  (ca.  600  Cbcm.).  Man  lässt  Uber  Nacht  bei  40°  stehen  und 
dcstillirt  aus  dem  Wasserbade  den  Alkohol  ab.  Beim  Versetzen  des  Rückstandes  mit  Wasser 
scheidet  sich  ein  Oel  ab ,  welches  beim  Fractioniren  etwa  30  Grm.  y-Brombutyronitril  liefert, 
neben  Trimethylenbromid  und  Trimethylencyanid.  — 

Flüssig;  Siedep.  ca.  205°.  Mit  Phtalimidkalium  entsteht  7-Cyantrimethylen- 
phtalimid  (35). 

Trimethylendisulfonsäure,  CH,(SO,H)  —  CH2  —  CH,(SO,H).  Ent- 
steht durch  etwa  9  stündiges  Erhitzen  von  1  Thl.  Trimethylenbromid  mit  8  Thln. 
gesättigter  Ammoniumsulfitlösung  (17).  —  Die  aus  dem  Barytsalz  abgeschiedene 
freie  Säure  bildet  einen  gelblichen,  stark  sauren  Syrup,  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  der  nach  längerem  Stehen  Uber  Schwefelsäure  in  feinen 
langen  Nadeln  krystallisirt,  die  an  der  Luft  rasch  zerfliessen.  — 

Na,.C,H6-  (SO,),  -+-  4411,0.  Schöne  durchsichtige  prismatische  Tafeln,  in  Wasser  leicht 
löslich.  —  BaC,H6(SO,),-f- 2H,0,  krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken,  harten  Prismen,  die  an 
der  Luft  alles  Krystallwasser  verlieren.  Fällt  aus  Alkohol  in  büschelförmigen,  wasserfreien 
Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  in  wässeriger  Lösung  auf  Trimethylen- 
bromid scheint  ein  Sulfid  von  der  Zusammensetzung  (C,H6)SS,  zu  entstehen  (19). 

Trimethylenglycol,  CH,OH  —  CH,  —  CH,OH.  Entsteht  durch  Ver- 
seifung seines  Diacetats  mit  Barytwasser  (21),  durch  Erwärmen  von  Trimethylen- 
bromid mit  Silberoxyd  und  Wasser  (20)  und  bei  längerem  Kochen  von  Trime- 
thylenbromid mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  (10)  oder  mit 
Wasser  allein  (11).  Ferner  bildet  es  sich  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
von  normalem  Butylalkohol  bei  der  Gährung  des  Glycerins  durch  Schizomyceten 
bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalk  (4). 

Zur  Darstellung  kocht  man  99-3  Grm.  Trimethylenbromid  mir  3"5  Liter  Wasser  am  RUck- 
flusskllhler  bis  alles  Oel  gelöst  ist  (etwa  18  Stundet^  neutralisirt  die  entstandene  Bromwasser- 
stoffsaure  genau  mit  Kali  und  engt  auf  dein  Wasscrb£%c  ein,  bis  sich  reichlich  Bromkalium  ab- 
zuscheiden beginnt.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  das  alkoho- 
lische Filtrat  eingedampft  und  der  Rückstand  aus  einem  Oelbade  destillirt.  Ausbeute  fast  90  $ 
der  Theorie  (11).  —  Auch  mittelst  der  Schizomycetcngährung  von  Glycerin  lässt  sich  das  Gly- 
kol  in  grösseren  Mengen  darstellen. 

Farblose,  sehr  dicke,  süss  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  in  einem  Ge- 
misch von  fester  Kohlensäure  und  Aether  zu  einer  seideglänzenden  Krystallmasse 
erstarrt,  beim  Herausnehmen  aber  wieder  zerfliesst.  Siedep.  216°  (corr.).  Spec. 
Gew.  =  10526  bei  18°.  Ausdehnungscoefficient  s.  (10).  Mit  Wasser  und  Alko- 
hol in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Trimethylenchlorhydrin,  o-Chlorpropylalkohol,  CH,C1  —  CH, 
—  CHaOH.  Bildet  sich  neben  dem  Dichlorhydrin  (Trimethylenchlorid),  beim 
Erhitzen  von  Trimethylenglykol  mit  Salzsäure  auf  100°  (21).  —  Oelige  Flüssig- 
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keit;  Siedep.  160—162°  (corr.),  spec.  Gew.  =  1-132  bei  17°.  In  Wasser  nicht 
in  allen  Verhältnissen  löslich. 

Trimethylenbromhydrin,  a-Brompropylalkohol,  CHaBr —  CH, 
—  CHsOH.  Durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  Trimethylenglykol 
bei  100°  (22).  —  Farblose,  dickliche  Flüssigkeit;  Siedep.  98  —  112°  bei  185  Millim. 
Druck.    Spec.  Gew.  =  1-5374  bei  20°.    Löst  sich  in  circa  6  Thln.  Wasser. 

Trimethylencyanhydrin,  CN- CHa  —  CHa  —  CH,OH.  Durch  Erhitzen 
von  Trimethylenbromhydrin  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Cyankalium  in 
90proc.  alkoholischer  Lösung  (22).  —  Flüssigkeit,  unter  deutlicher  Ammoniak- 
entwicklung zwischen  240  und  280°  siedend.  Bei  der  Verseifung  entsteht  7-Oxy- 
buttersäure. 

Trimethylenglycoldiacetat,  CHa(OCaH30)  —  CHa— CHa(OCaH30). 
Durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  auf  Trimethylenbromid  in  alkoholischer 
Lösung  oder  durch  36  stündiges  Erhitzen  von  2  Mol.  essigsaurem  Silber  mit 
1  Mol.  Trimethylenbromid  bei  Gegenwart  von  Eisessig  (21).  —  Oelige,  farblose 
Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch  nach  Essigsäure;  Siedep.  209 — 210°  (corr.). 
Spec.  Gew.  =  1070  bei  19°.  In  8—10  Vol.  Wasser  löslich.  Kali  und  Baryt- 
hydrat verseifen  beim  Kochen  in  wässriger  Lösung  rasch  zu  Trimethylenglycol. 

Trimethylenglycoldivalerat,  CHa(O  C5H90)  — CHa— CHa(O  C5H90). 
Aus  Trimethylenbromid  durch  Einwirkung  von  valeriansaurem  Silber  oder  besser 
von  valeriansaurem  Kali  in  alkoholischer  Lösung  (21).  —  In  Wasser  wenig  lösliche 
Flüssigkeit  von  ausgesprochenem  Valeriansäuregeruch ;  Siedep.  269—270°.  Spec. 
Gew.  =  0  980  bei  12°. 

* 

Trimethylenglycoldibenzoat,  CHt(0-C7H60)  —  CH,-  CHa(0« 
C7H90).  Durch  3  —  4  tägiges  Erhitzen  von  2  Mol.  benzoesaurem  Silber  mit 
1  Mol.  Trimethylenbromid  und  etwas  wasserfreiem  Aether  auf  100°  (21).  — 
Krystalle  (aus  Aether);  Schmp.  53°.    Wird  von  Alkalien  leicht  verseift. 

Trimethylenoxyd,  CH^^j^O.     Bildet  sich  beim  Erwärmen  von 

Trimethylenglycolchlorhydrin  mit  gekörntem  kohlensaurem  Kali,  wobei  aber  der 
grössere  Theil  des  Produktes  sich  polymerisirt  (21).  —  Farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch ;  Siedep.  gegen  50°.  In  Wasser  in  allen 
Verhältnissen  löslich.    Verbindet  sich  energisch  mit  Brom. 

Bromtrimethylenamin,  -r-Brompropylamin,  CHjC^jjJ* -NHS  *  ^nt" 

steht  bei  der  Spaltung  von  Brompropylphtalimid  mit  Bromwasserstoffsäure  vom 
spec.  Gew.  149  bei  180— 200°  (34).  —  Die  freie  Base  bildet  ein  stark  aminartig 
riechendes  Oel. 

Bromhydrat,  C,H5NBr-HBr.  Verfilzte  Nadeln  oder  Blättchen;  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.  —  Pikrat,  C,H8NBrC6H2(NOj)jOH  -+-  |HaO.  Das 
wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  125—127°,  das  wasserhaltige  beginnt  bei  115°  zu 
schmelzen  und  ist  bei  125°  verflüssigt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  in  der  Wärme  entstehen  zwei  Basen,  von 
denen  die  eine  isomer,  die  andere  polymer  ist  mit  Allylamin. 

Erstere  Base,  C,H7N,  ist  entweder  Trimethylenimin,  CHjC^ch'^NH, 

oder  Amidotrimethylen,  CHa     I  .    Die  freie  Base  siedet  zwischen 

^CH— NHj 

65  und  80  °,  riecht  scharf  ammoniakalisch,  raucht  an  der  Luft,  ist  mit  Wasser 
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mischbar  und  verbindet  sich  unter  Detonation  mit  Schwefelkohlenstoff.  Sehr 
hygroskopisch. 

(Ca!IrN-HCl),PtCl4.  Zolllange,  orangegelbe  Nadeln;  Schmp.  200— 203' unter  Zersetzung 
C,HTNHClAuCl,.  Goldgelber  Niederschlag  von  farrnkrautähnlichen  Krystallen,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  warmem  leicht  löslich.  —  Pikrat,  C,HrN,C6HJ(NOJ)>0  H.  Derbe,  gelbe 
Nadeln  oder  Körner;  Schmp.  166—167°  (34). 

Die  zweite  Base,  (C3H7N)t,  siedet  bei  160—167°,  riecht  ebenfalls  stark 
aminartig,  ist  mit  Wasser  mischbar,  reagirt  stark  alkalisch  und  verbindet  sich 
mit  Schwefelkohlenstoff  unter  starker  Erhitzung  zu  einer  harzigen  Masse,  die 
mit  Wasser  ein  weisses  Pulver  liefert.  —  Die  Base  giebt  Senföl-  und  Isonitril- 
reaction. 

C  6  H ,  4  N  ,  •  2  H  Cl  •  Pt  Cl4 .  Rothorangefarbige,  rhombische  Tafeln ;  bräunt  sich  oberhalb  200 0 
und  verwandelt  sich  bei  215°  in  einen  braunen  Schaum. 

Bromtrimethylenphtalimid,  7-Brompropylphtalimid, 

^^'nCh'^C  H  O  '    Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  äquimolekularen 

Mengen  von  Phtalimidkalium  (187  Grm.)  auf  Trimethylenbromid  (202  Grm.). 

Zur  Darstellung  wendet  man  besser  einen  Ueberschuss  von  Trimethylenbromid  an,  da 
sich  sonst  stets  beträchtliche  Mengen  Trimethylendiphtalimid  bilden.  70  Grm.  Phtalimidkalium 
werden  mit  210  Grm.  Trimethylenbromid  im  Oelbade  erhitzt  bis  das  Bromid  zu  sieden  beginnt. 
Die  Reaction  vollzieht  sich  unter  heftigem  Aufkochen  in  10— 15  Minuten.  Nach  weiterem,  ca. 
|stundigem  Erhitzen  auf  170°  wird  durch  das  auf  100°  erkaltete  Produkt  Wasserdampf  geleitet, 
bis  alles  unveränderte  Trimethylenbromid  —  etwa  120  Grm.  —  Ubergegangen  ist.  Das  im 
Kolben  zurückgebliebene  Oel  erstarrt  zu  einem  Krystallkuchen  (Uber  100  Grm.),  der  in  80  Cbcm. 
siedenden  Alkohols  gelöst  wird.  Der  aus  dieser  Lösung  erhaltene  Krystallbrei  wird  nach  dem 
Absaugen  und  Trocknen  an  der  Luft  (75  Grm.)  mit  Aether  extrahirt,  wobei  etwa  6  Grm.  Tri- 
methylendiphtalimid zuruckkleiben.  Aus  der  ätherischen  Lösung  bleiben  beim  Verdunsten  ca. 
63  Grm.  Bromtrimethylenphtalimid,  welches  durch  Krystallisation  aus  LigroYn  weiter  gereinigt 
werden  kann  (34). 

Lange  Nadeln  (aus  siedendem  Ligroin);  Schmp.  72 — 73°.  In  Wasser  nicht 
oder  wenig  löslich,  schwer  in  Ligroin,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und 
Aether.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200°  spaltet  es  sich  in 
Phtalsäure  und  7-Oxypropylamin.  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff  liefert  7-Brom- 
propylamin.  Wässeriges  Alkali  erzeugt  beim  Kochen  Oxypropylphtalaminsäure. 
Mit  Kaliumsulfhydrat  entsteht  Propylmercaptophtalimid ,  mit  Rhodankalium 
Rhodanpropylphtalimid  (33).  Anilin  reagirt  unter  Bildung  von  7-Anilidopropyl- 
phtalimid  (29). 

Cyantrimethylenphtalimid,  7-Cyanpropylphtalimid, 
C  IT    C 1^ 

CHjjC^H^N'C  h  o  •  B'ldet  s'ch  durch  Erhitzen  äquimolecularer  Mengen 
von  Y-Brombutyronitril  oder  7-Chlorbutyronitril  mit  Phtalimidkalium  auf  150—180° 
(35)-  —  Wasserklare,  rhombische  Krystalle  (aus  siedendem  Aether);  Schmp.  80*5 
bis  81"5°.  Löst  sich  leicht  in  den  üblichen  heissen  Lösungsmitteln,  merklich  in 
siedendem  Wasser.  Bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  entsteht  7-Amidobuttersäure 
NHj-CHj —  CHa  —  CHa  —  C  OaH. 

Amidotrimethylenmercaptan,    7  -  Ami  dop  ropylmercaptan 

CHj^JJj.nh  *    Entstent  als  Chlorhydrat  bei  der  Spaltung  von  Trimethylen- 

mercaptophtalimid  mit  rauchender  Salzsäure  (33).  —  Das  Chlorhydrat 
C3H10NSC1,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmp.  69°. 


Digitized  by  Google 


Poljrmethylenverbindungen.  327 

y*>TI  cii 

Trimethylenraercaptophtalimid,  CHjC^cHj  NiCg^O/  Durch  Er- 
wirkung von  Kaliumsulf hydrat  (1  Mol.)  auf  Bromtrimethylenphtalimid  (1  Mol.)  in 
alkoholischer  Lösung  bei  100°.  Krystallisirt  aus  siedendem  Ligro'in  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmp.  46—48°.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  heissem  Ligroin 
leicht  löslich.  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  liefert  Phtalsäure  und  Amido- 
trimethylenmercaptan  (33). 

C  H  •  S  C  N 

Rhodantrimethylenphtalimid,  CH2^£H8  N.c  H  q  .    Aus  7-Brora- 

propylphtalimid  und  Rhodankalium  in  alkoholischer  Lösung  (33).  —  Krystallisirt 
in  farblosen,  bei  96—98°  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  lOproc. 
Kalilauge  bildet  sich 

Ditrimethylendisulfiddiphtalaminsäure,  CslHa4N,S806,  nach  der 
Gleichung: 

•ch<ch::n^o)1.c.h4+ 4K0h  -  KCNO  +  KCN  +  2H'° 

n  TT  ^C02K  KC02\r  fr 

+  ^6M4vvcO-NH(CH2)3S2-(CH2)3NHCO^«*1* 

Ditrimethylendisulfiddiphtalarninsaures  Kalium. 

Die  freie  Säure  bildet  farblose  Blätter  vom  Schmp.  136°.  Bei  2 — 3  stündigem 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200°  tritt  Spaltung  ein  in  Phtal- 
säure und 

Salzsaures  Ditrimethy lendisulfid,  [NH,(CH,)3-Sa-(CH2),NH2]2HC1. 
—  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  218—219°.  In  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  —  Pikrat,  C6Hl6N2S2-2C6H2(N02)3OH.  Gelbe  Blättchen;  Schmelz- 
punkt 145-146°  (33). 

C  TT  C 

ft-Mercaptopenthiazolin,  CH2^£pj8_  j^^CSH.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelkohlenstoff  und  Natronlauge  auf  f-Brompropylamin  (33).  — 
Farblose  Krystalle;  Schmp.  132°.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich; 
ebenso  in  Alkalien,  nicht  löslich  in  Säuren.  Bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser 
liefert  es 

7-Amidopropylsulfosäure,  CHsC^Qj|*.gQ^  jj.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  feinen  Nädelchen,  welche  bei  300°  noch  nicht  schmelzen. 

y^u  . Qu 

Tf-Oxypropylamin,  CH2C^cH^.NH^ .  Entsteht  beim  Erhitzen  von  7-Brom- 

propylphtalimid  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  200°  (34).  —  Das  Chlorhydrat 

bildet  einen  Syrup.  —  (C3H9NOHCl)2PtCl4.  Hellgelbe  Blättchen.  —  C3H9NO 

HClAuCl,.    Tafelförmige  Krystalle. 

^CH  *OH 

7-Oxypropylphtalimid,  CH,xpHs.^.p  H  q  .  Durch  Wasserabspaltung 

aus  7-Oxypropylphtalaminsäure  bei  3—4  stündigem  Erhitzen  auf  135 — 145°  (33). 
Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln. 

7-Oxypropylphtalaminsäure,  CH2^CH*.NH.co.CgHrCOjH .  Ent- 

steht  beim  Kochen  von  7-Brompropylphtalimid  mit  wässrigem  Kali  (33).  —  Syrup. 

Y-Amidopropylschwefelsäure,  CHjC^^.q.^'q  h«  Aus  Y-Brompropyl- 
aminbromhydrat  und  Silbersulfat  (33).  —  Prismen  (aus  Wasser);  Schmp.  221°. 
Trimethylendiamin,  CHj^cjJj.jJjjj.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 


Digitized  by  Google 


328 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  auf  Trimethylenbromid,  sowie  bei  der 
Spaltung  von  Trimethylendiphtalimid  mittelst  rauchender  Sahsäure  (34). 

Zur  Darstellung  lasst  man  1  Thl.  Trimethylenbromid  mit  8—9  Thln.  bei  0°  gesättigter 
alkoholischer  Ammoniaklösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3 — 4  Tage  stehen,  dampft  dann 
zur  Trockne  und  destillirt  mit  überschüssigem  Alkali.  Das  Destillat  wird  mit  Salzsaure  neu- 
tralisirt,  zur  Krystallisation  eingedampft  und  aus  dem  festen  Chlorhydrat  durch  abermalige  De- 
stillation mit  Kali  die  Base  frei  gemacht  und  dann  mit  Kali  getrocknet.  Ausbeute  22 — 258 
der  Theorie  (24).  Als  Nebenprodukt  entsteht  dabei  eine  Base  von  der  Zusammensetzung 
C,,H,0N4O.    Dickes  Oel,  weit  über  350°  siedend  (26). 

Trimcthylendiamin  ist  ferner  dargestellt  worden  durch  lOstündiges  Erhitzen  von  Trimethylen- 
bromid (1  Mol.)  mit  alkoholischem  Ammoniak  (20  Mol.)  auf  100°  (23). 

Farblose,  ziemlich  bewegliche  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction; 
zeigt  den  speeifischen  Geruch  der  Aminbasen.  Bildet  an  feuchter  Luft  Nebel 
und  absorbirt  Kohlensäure  aus  der  Luft.  Siedep.  135—136°  bei  738  Millim.  Druck. 
Erwärmt  sich  beim  Zusammenbringen  mit  wenig  Wasser  unter  Hydratbildung. 
Mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  ebenfalls  \kcht  mischbar.  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  salzsauren  Salzes  entstehen  Trimethylenimin  und 
ß-Picolin  (50).  Mit  Bittermandelöl  und  mit  Acetophenon  entstehen  ölige  Conden- 
sationsprodukte;  Phenanthrenchinon  liefert  einen  pulverig  krystallinischen  Körper, 
CasH17NO,,  welcher  bei  250° noch  nicht  schmilzt.  Benzil  erzeugt  ein  glasiges, 
bei  72°  erweichendes,  bei  80°  vollständig  schmelzendes  Condensationsprodukt  (26). 

C,NS(NH,),-2HC1.  Grosse  Säulen  (aus  Wasser),  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  lös- 
lich. —  C3n6(NHJ)J.2HCl.PtCl4.  Hellrothe,  glänzende  Prismen,  schwer  löslich.  —  Sulfat 
und  Nitrat  zerfressen  an  feuchter  Luft.  —  Pikrat.  Feine,  gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  die 
sich  bei  ca.  200°  zersetzen.  —  Rhodanat,  C,Hfi(NIIa)j(ä  CNH)a.  In  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  lösliches  Krystallpulvcr;  Schmp.  102°.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  140°  ent- 
stehen in  geringen  Mengen  Rhodanammonium  und  Trimcthylenthioharnstoff,  C,H6(NH)aCS. 

Diacetyltrimethylendiamin,  C3H6(NH-C2HsO)a.  Concentrische  weisse 
Nadeln;  Schmp.  79°.  In  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht 
löslich,  schwerer  in  heissem  Benzol,  nicht  löslich  in  Aether  und  Ligroün  (26); 

Trimethylenimin,    ^Hj^q^^NH.     Entsteht    bei    der  trockenen 

Destillation  von  salzsaurem  Trimcthylendiamin  neben  ß-Picolin  (50). 

Ueber  eine  aus  Bromtrimethylenamin  (3-Brompropylamin)  durch  Kali  erhaltene, 
mit  Trimethylenimin  isomere  oder  identische  Base  CSH7N,  s.  oben  bei  Brom- 
trimethylenamin. —  Farblose  Flüssigkeit  von  piperidinähnlichem,  ammoniakalischem 
Geruch;  Schmp.  66 — 70°.  Sehr  hygroskopisch,  mischt  sich  mit  Wasser  und 
Alkohol  und  bildet  an  feuchter  Luft  Nebel. 

Chlorhydrat.  Erstarrt  langsam  im  Exsiccator  zur  farblosen  Krystallmasse. 
—  (C8H7NHCl)aPtCl4.  Gelbe  Nadeln;  Schmp.  196°.  -  (C3H7N-HJV2BiJs. 
Rother,  krystallinischer  Niederschlag.  Krystallisirt  aus  einer  Lösung  von  Jod- 
wismuthjodkalium  in  viel  Jodkali  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  (50). 

^  N 

Trimethylenäthenyldiamin ,  CjH^u/C'CH,.  Aus  Diacetyltri- 
methylendiamin durch  längeres  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  besser  durch 
Erhitzen  in  einem  Strom  von  trockenem  Chlorwasserstoff,  wobei  das  Clorhydrat 

entsteht  (27).  —  (cs  H^^^CjHj-  HCl^PtCl,.  Leicht  lösliche,  rhombische 

Krystalle.  —  CjH^j^JC^HjHCl- AuCl,.  Nadeln. 

Dibenzoyltrimethylendiamin,  CsH6(NHC7H40),.  Kryst&llinisches 
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Pulver;  Schmp.  147-  148°.  In  Wasser  nicht,  in  Benzol  etwas,  in  Alkohol  und 
Chloroform  leicht  löslich  (26).  Beim  Erhitzen,  besonders  im  Salzsäurestrom, 
entsteht  daraus 

^  N  **** 

Trimethylenbenzenyldiamin,   C3H6^jsj  ^^C'Q6Y\h.  Krystallinisch, 

schmilzt  unter  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas 
weniger  in  Benzol.  —  (C,0H,  ,Na*HCl)2PtCl4.  Schwerlöslich,  krystallinisch  (27). 

Trimethylenphenyldiamin,  NH8CH,  —  CHa  —  CH,-NHC6HS. 
Entsteht  durch  Reduction  von  N-Phenylpyrazol  durch  Natrium  und  Alkohol 
(neben  dem  entsprechenden  Pyrazolin)  (28).  Ferner  aus  Anilidotrimethylen- 
phtalimid  durch  Phtalsäureabspaltung  mittelst  rauchender  Salzsäure  (29).  — 
Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  aminartigem  Geruch.  Reagirt  stark 
alkalisch  und  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an;  Schmp.  281  —  282°  bei 
758  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  =  1-0356  bei  0°;  =  1  0256  bei  15°;  =09573 
bei  99  80.    In  Aether  und  Alkohol  löslich,  in  Wasser  1:300. 

C,H6(NHJ)(NH  C6H5)2HC1.  Derbe  Krystalle.  -  Pikrat,  CfH14N,- 2C,H,N,0T. 
Grünliche,  federförmige  Krystalle  (aus  Alkohol),  zersetzt  sich  bei  lü5°.  —  Das  Succinat  ist 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich,  unlöslich  in  Aether  und  Alkohol- Aether. 
Schmp.  100—102°.  Mit  ßenzoylchlorid  und  Natronlauge  giebt  letzteres  Salz  ein  Dibenroyl- 
derivat,  Blattch  en  vom  Schmp.  96*5  —  97*5°.  Mit  Schwefelkohlenstoff  giebt  die  Base  das 
trimethylenphenylsulfocarbaminsaurc  Trimethylenphenyldiamin,  Blättchen,  die 
sich  bei  116°  unter  Gasentwicklung  zersetzen  (28,  29). 

Trimethylenphenylimin,  CH,C^CH^N  C6H5.  Bildet  sich  durch  tro- 
ckene Destillation  von  salzsaurem  Trimethylenphenyldiamin  (30).  —  Oelige,  im 
Geruch  an  Coniin  erinnernde  Base.  —  (C„ H6 :N-C6Hä'HCl)8PtCl4.  Flockiger, 
mikrokrystallinischer  Niederschlag. 

Trimethylendiphenyldiamin,  ^H,C^h^nh' Durch  Erhitzen 
von  1  Mol.  Trimethylenbromid  mit  4  Mol.  Anilin  auf  dem  Wasserbade  (31).  — 
Oberhalb  350°  unter  Zersetzung  siedendes  Oel.  Das  Sulfat  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  155—  156°.    Mit  salpetrigsaurem  Natron 

liefert  es  das  Dinitrosamin,  CHsC^Ha.N(NO)CgH 6  '  gelDDraune»  grünlich 
schimmernde  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol);  Schmp.  87°. 

Anilidotrimethylenharnstoff,  CHJv^^H^.NH.^^.jJ jj  ,  entsteht  aus 

primärem  salzsaurem  Trimethylenphenyldiamin,  C,  H6  (NH2)NH'C6  H5HC1 
durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Kaliumcyanat  (29).  —  Kugelförmig  vereinigte 
Nadeln  (aus  heisser,  wässriger  Lösung);  Schmp.  96  —  98°.  In  Alkohol  und 
Benzol  sehr  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich.  Löst  sich  in  Salzsäure,  wird  aber 
durch  Alkali  nicht  wieder  ausgefällt.  Bei  langsamem  Erhitzen  bis  auf  240°  ent- 
weicht Ammoniak  unter  Bildung  von  Trimethylenphenylharnstofl. 

Trimethylendimethyldiurethan,  CH^S^NH  CO  O  CHj  •  Aus 
Trimethylendiamin  und  Kohlensäuremethyläther  (32).  —  Krystalle  (aus  Aether) ; 
Schmp.  74—75°.  Durch  Lösen  in  Salpetersäure  und  Eingiessen  der  Lösung  in 
Wasser  erhält  man  das 

Dinitrotrimethylendimethyldiurethan, 

30,^.89-90°.  CH^H,-N(NO,,COO  CH, 
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Trimethylendinitramin,  CHjC^^.JJli- NO,  '  Aus  dem  ver- 
gehenden Dinitrokörper  durch  Lösen  in  wässrigem  Ammoniak,  wobei  gleichzeitig 
Methylurethan  entsteht  (32).  —  Schmp.  67°.  In  Wasser  leicht  löslich,  bildet  Salze. 

Trimethylendiäthyldiurethan,  CHs^cH3'  NH  Co'o-C^V  Entst«ht 
aus  Trimethylendiamin  und  Chlorkohlensäureäther  in  alkoholisch-ätherischer 
Lösung  (25).  —  Krystallinisch;  Schmp.  42°.  Siedep.  gegen  210°  bei  30  Millim. 
Druck.  Bei  gewöhnlichem  Druck  nur  in  kleiner  Menge  destillirbar;  grössere 
Mengen  zersetzen  sich  dabei  in  ziemlich  complexe  Produkte,  darunter  Trime- 
thylencarbamid  und  Kohlensäureäther.  In  Aether,  Alkohol  und  Chloroform 
leicht,  in  Ligroin  schwer,  in  Wasser  fast  nicht  löslich.  Aus  der  Lösung  in 
verdünnten  Säuren  wird  es  durch  Alkali  wieder  ausgefällt. 

Trimethylendicarbamid,  CHaC^^J.  jJJJ  CO  NH^  *  Aus  den  neutralen 
Salzen  des  Trimethylendiamins  und  Kalium-  oder  Silbercyanat  (25).  —  Krystal- 
lisirt  aus  heissem  Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  182°. 

^^C  H  —  N  H,\ 

Trimethylencarbamid,CHJV>vQjj2  NH/^^'  Bildet  sich  bei  sechs- 
stündigem Erhitzen  von  74  Thln.  (1  Mol.}  trockenem  Trimethylendiamin  mit  1 18Thn. 
(1  Mol.)  Aethylcarbonat  im  geschlossenen  Rohr  auf  180°  (25).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol)  oder  schöne  Prismen  (beim  Verdunsten  wässriger  Lösungen) ', 
Schmp.  260°.  In  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirbar.  In  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumbi- 
chromat  und  Schwefelsäure  entsteht  ein  in  feinen  Blättchen  krystallisirendes 
Produkt  vom  Schmp.  275°. 

Trimethylen-t|/-harnstof  f , 

CH<Ch|-NH>:NH  °d«  CH<£H,Z0^c.NHl. 

Isomer  mit  dem  vorhergehenden  Trimethylencarbamid.  Entsteht  beim  Ein- 
dampfen äquivalenter  Mengen  von  7-Brompropylaminbromhydrat  aus  Kalium- 
eyanat  in  wässriger  Lösung  (33).  —  Zähes,  basisch  riechendes  Oel,  welches  an 
der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  sich  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction  löst.  — 

Pikrat,  C4H8NaO  C6Hs(NO,)sOH.  Lange,  gelbe  Nadeln,  von  190°  an 
erweichend,  bei  200°  schmelzend. 

TrimethylenphenylharnstofnCH^cHj'NH6"^/00-  Aus  Aniüd°- 
trimethylenharnstoff,  C6H5  NH'(CHa),  NH*CO  NH2,  durch  langsames  Erhitzen 
bis  aut  240°  (29).  —  Blättchen  (aus  heissem  Alkohol);  Schmp.  213—215°.  In 
heissem  Wasser  schwer  löslich.  Aus  der  Lösung  in  Salzsäure  wird  es  durch 
Alkali  wieder  gefällt. 

Trimethylendiphenylharnstoff,  CH^Jj! N^C*h[kCO-  Bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Phosgen  auf  Trimethylendiphenyldiamin 
(3T).  —  Atlasglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  156°  (uncorr.). 

Als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Trimethylendiphenyl- 
diamin entsteht 

Trimethylendicarbanilsäurechlorid,  CH, [  wc'u*) '  COc! ' 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  derben  Nadeln  vom  Schmp.  102°  (uncorr.)  Mit 
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Natriumäthylat  entsteht  der  Diäthylester  der  Trimethylendicarbanilsäure, 

ch>\ch;.n(c6h;).cooc;h;-  Schmp- 56  (uncorr). 

Trim  ethyle  nd  i  carba  nilsäu  red  i  an  ilid, 

r„  /CH,-N(C6H5>CO.NH-CeH5 
CH»\CH,N(C6H5).CO.NHC6H5- 

Aus  Trimethylendicarbanilsäurechlorid  und  Anilin  (31).  —  Harte,  durchsichtige 
Krystalle  (aus  Alkohol);  Schmp.  153°  (uncorr.). 

/CH,'NH-CO 

Tnmethylenoxamid,  CH,,^^  -NH'CO'    ^us  Trimethylendiamin  und 

Oxalsäureester  in  alkoholischer  Lösung  (26).  —  Weisses,  amorphes  Pulver,  das  sich 
gegen  250°  bräunt  ohne  zu  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 
unlöslich,  in  Wasser,  auch  nach  langem  Kochen,  nur  unvollständig  löslich. 

Trimethylendiphenyldithioharnstoff, 

r„  /CHj'NH-CS-NH-CsH5 
v'nNCH1-NH'CS'NH-C6H5  ' 

Aus  Trimethylendiamin  (1  Grm.)  mit  Phenylsenföl  (3  65  Grm.)  in  alkoholischer 

Lösung  (15  Cbcm.)  (23).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  zunächst  in  Warzen,  die 

beim  Zerdrücken  in  Blättchen  übergehen.    Schmp.  der  Warzen  bei  60°;  die 

Blättchen  sintern  bei  73°  und  schmelzen  dann  glatt  bei  115°.    Fein  zerriebener 

warzenförmiger  Harnstoff  nimmt  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  den 

Schmelzpunkt  der  Blättchen  an.    In  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  ist 

der  Harnstoff  leicht  löslich. 

Trimethylenthioharnstoff,  CH^ch'-NH^05'  Entsteht  bei  3  bis 
4  stündigem  Erhitzen  von  rhodanwasserstoffsaurem  Trimethylendiamin  auf  140° 
und  lässt  sich  aus  der  Schmelze  mittelst  seiner  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid 
isoliren  (23).  —  Fällt  aus  der  Chloroformlösung  durch  Zusatz  von  etwas  Ligroin 
in  feinen  Nädelchen  aus;  Schmp.  198°.  In  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und 
Benzol  leicht,  in  warmer  Natronlauge  etwas  schwerer  löslich.  In  Ligroin  fast 
unlöslich. 

Trimethylen-^-thioharnstoff,  CH2t^^.  ^h/C:NH.    Isomer  mit 

dem  vorheigehenden  Körper.  Bildet  sich  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  ?-Brompropylamin  und  Rhodankalium  (33).  —  Amin* 
artig  riechendes  Oel,  welches  sich  bereits  auf  dem  Wasserbade  unter  Bräunung 
und  Harzbildung  zersetzt.  In  Wasser  sehr  leicht  und  mit  stark  alkalischer 
Reaction  löslich.  — 

Bromhydrat,  C4H9N,SBr.  Krystalle;  Schmp.  135— 136°.  -  Pikrat,  C4HsNaS  CSH, 
(NO„),OH.    Lange  Nadeln;  Schmp.  128°. 

Trimethylentriphenyldisulfo  harn  stoff, 

tH»NCH2-N(C6H5)CS  NH- C6H5  " 

Entsteht  durch  gelindes  Erwärmen  von  Trimethylenphenyldiamin  (1  Grm.) 
mit  Phenylsenföl  (2  Grm.)  in  absolut  alkoholischer  Lösung  (15  Cbcm.)  (29).  — 
Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  die  bei  138°  erweichen, 
bei  144—145°  schmelzen. 

Trimethylenphenylsulfohamstoff,  CH,^chS'n(C  H  )^CS-  Bei  dcr 
Einwirkung  von  1  Mol.  Schwefelkohlenstoff  auf  2  Mol.  Trimethylenphenyldiamin 
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bildet  sich  trimethylenphenylsultocarbaminsaures  Trimethylenphenyl- 
diamin, CSC^g^.^^^jj^j^jJ^^^jj^,  Blätteben  vom  Schmp.  116°.  Kocht 

man  das  letztere  mit  Wasser,  so  tritt  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff Zersetzung  ein,  wobei  Trimethylenphenyldiamin  und  geringe  Mengen 
von  Trimethylenphenylsulfoharnstoff  entstehen  (29).  —  Letzterer  krystallisirt  aus 
Wasser  in  weissen  Prismen  vom  Schmp.  215°.  Platinchlorid  giebt  eine  gelbe, 
Quecksilberchlorid  eine  weisse  Fällung. 

Trimethy  lendiphtali  mid,   CH,  jJ'c'h'o2  '     Bilde*  8»cn  aus 

1  Mol.  Trimethylenbromid  und  2  Mol.  Phtalimidkalium  bei  1 — stündigem 
Erhitzen  auf  170°  (34).  —  Feine  Nadeln;  Schmp.  197—198°.  In  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chlorform  und  kaltem  Alkohol  schwer  löslich,  leichter  in  heissem 
Eisessig.  Kaum  löslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Bei  2 — 3  stündigem  Erhitzen 
mit  4  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  180—200°  wird  Phtalsäure  abgespalten  und 
salzsaures  Trimethylendiamin  gebildet.  Mit  Kalilauge  erwärmt,  geht  das  Trime- 
thylenphtalimid  in  Lösung  unter  Bildung  von 

Trimetnylendiphtalaminsaure,  CHj^Qpj".  j^jj  .  qq  .  q  jj  .  CO  H  " 

Krystallinisches  Pulver,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  entstehen  Trimethylendiamin  uud  Phtalsäure.  Die  Säure 
beginnt  bei  70°  sich  zu  verändern  und  schäumt  bei  circa  123°  stark  auf.  — 

AgsC, 9H, öNj06.    Weisse  schlammige,   allmählich  in  Prismen  Ubergehende  Masse  (34). 

Anilidotrimethylenphtalimid,  ^H2C^qh*  •  N^C^Ei^O  '  Bildet  s'cn 
durch  \  stündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Bromtrimethylenphtalimid  (54  Grm.)  mit 

2  Mol.  Anilin  (37  Grm.)  auf  150°  (29).  —  Krystallisirt  aus  siedendem  Ligroin, 
in  dem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  undeutlichen,  gelben  Krystallen  vom 
Schmp.  87—89°.  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  spaltet  in  Phtalsäure  und 
Trimethylenphenyldiamin. 

Bei  der  Darstellung  des  Anilidotrimethylcnphtalimids  tritt  in  Mengen  von 
6 — 7$  des  Ausgangsmaterials  die  Diphtalylverbindung  des  Ditrimethylen- 

phenyltriamins  auf,  CgH5-NC^"jZchJ-ChJ-N:nJhJoJ  *  Schön  8elbe 
Nadeln  (aus  absol.  Alkohol);  Schmp.  144 — 145°.  Bildet  ein  durch  Wasser  zer- 
legbares Chlorhydrat.  Beim  Erhitzen  mit  dem  5  fachen  Vol.  rauchender  Salzsäure 
entsteht  das 

Chlorhydrat  desDitrimethylenphenyltriamins,  C,H5.N^{JCchCch'-NH *' 
8HC1.  —  Krystalle.  —  Das  Platindoppelsalt,  [NCeH^CjH^NH^SHCl]  ,SPtCl4 ,  ist 
schwer  löslich  (29). 

Hexamethyltrimethylendiammoniumbromid, 

CH  /CH,  N(CH,),Br 

^   »\CHj'N(CHj)3Br  +  M»u' 

Aus  Trimethylenbromid  durch  6  stündiges  Erhitzen  mit  wässrigem  Trime- 
thylamin  auf  100°  (9).  —  Schwach  hygroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei 
100°  1  Mol.  HtO  verlieren.  In  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer, 
in  heissem  leicht  löslich.  Beim  Kochen  mit  AgNO,  wird  alles  Brom  entzogen. 
Durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  in  wässriger  Lösung  bildet  sich  das  entsprechende 
Ammoniumchlorid,  welches  ein  schwer  lösliches  Platinsalz,  C3HS[N(CH,)SC1J, 
PtCl4,  liefert. 
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Trimethylen,  C„H6  =  CH.— CH,.    Isomer  mit  Propylen,  CH. 

—  CH=CH2.  Bildet  sich  beim  allmählichen  Eintragen  von  Natriumstticken 
(5  Grm.)  in  nahezu  zum  Sieden  erhitztes  Trimethylenbromid  (140  Grm.)  (1;  vgl. 
dazu  2,  3);  ferner  beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  lOThln.  Trimethylenbromid 
in  15-20  Thln.  75  proc.  Weingeist  mit  12  Thln.  Zinkstaub  auf  50-60°  (14,  16).  — 
Mit  leuchtender  Flamme  brennbares,  dem  Propylen  ähnlich  riechendes  Gas. 
Verflüssigt  sich  durch  einen  Druck  von  5—6  Atmosphären.  Mit  Brom  verbindet 
es  sich  bedeutend  langsamer  als  Propylen  zu  Trimethylenbromid;  bei  der  Ab- 
sorption durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  entsteht  normales  Propyljodid. 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  ziemlich  leicht  absorbirt  unter  Bildung 
von  normalem  Propylalkohol. 

CH,. 

Acetyltrimethylen,  I         CH-CO-CH,.  Entsteht  durch  längeres  Erhitzen 

CH,/ 

von  Acetyltrimethylencarbonsäure  auf  200°  unter  Kohlensäureabspaltung  (41). 

—  Farbloses,  leicht  bewegliches  Oel,  von  angenehmem  Geruch;  Siedep.  112 — 113° 
(bei  720  Millim.).  Polymerisirt  sich  leicht,  besonders  bei  Gegenwart  von  Mineral- 
säuren zu  hochsiedenden  Oelen.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  eine  geringe  Menge 
eines  in  Nadeln  krystallisirenden  Oxims;  das  meiste  wird  dabei  polymerisirt 

CHJN 

Benzoyltrimethylen,   I      ^CH-CO  CgHj.    Bildet  sich  quantitativ  aus 

C  H, 

Benzoyltrimethylencarbonsäure  durch  Kohlensäureabspaltung  beim  Erhitzen  auf 200° 
(40).  —  Farbloses  Oel  von  angenehmem  Geruch;  Siedep.  239— 239*5°.  Beim  Stehen- 
lassen mit  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  das 
C  H  j  s,^ 

Oxim,    I      ^CH  «C(N  OH)-C6H4.     Krystallisirt  aus  heissem  Ligrom  in  gestreiften 
C  H  j 

Blättchen  vom  Schmp.  8€—  87  °.  In  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Alkohol  und  Schwefelkohlen- 
stoff leicht,  in  kaltem  LigroYn  schwer  löslich.  —  Beim  Erhitzen  von  Benzoyltrimethylen  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  uud  Salzsäure  entstehen  andere,  noch  nicht  näher  untersuchte  färbende 
Produkte  (41). 

CH,. 

Trimethylenmonocarbonsäure,  Aethylenessigsäure,  I  CHCOOH. 

CH,/ 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Trimethylen- 1-1-dicarbonsäure  auf  210°  (36).  — 
Farbloses,  schwach  riechendes  Oel;  Siedep.  188— 190°  (36);  180—181°.  Erstarrt 
beim  Abkühlen  krystallinisch ;  Schmp.  18—19°  (37).  Etwas  löslich  in  Wasser. 
Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein,  in  der  Wärme  unter  HBr- 
Entwicklung. 

Ammoniaksalz,   Blättchen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  —  Ag-C4H&0,.  Amorph, 
giebt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ein  leicht  fluchtiges  Oel,   vielleicht  das  Anhydrid  der  Säure 
(63).  —  Ca-fC^jO^j-T-GHjO.    Nadeln,  leicht  löslich  (37).  — 
CHJNv 

Aethylester,   I        CH'COO'C.H,.    Farbloses  Oel;  Siedep.  133-134°.    Wird  beim 

Kochen  mit  Brom  sehr  schwer  angegriffen  (38). 

Acetyltrimethylencarbonsäure,  Aethylenacetessigsäure, 

fH»\r/CO-CH. 
CH,/U^COOH 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natriumacetessigester 
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Darstellung.  5  Grro.  Natrium  werden  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  26  Grm.  Acetessig- 
ester  langsam  unter  Abkühlung  zugegeben.  Alsdann  versetzt  man  mit  38  Grm.  Aethylenbromid 
und  kocht  8  Stunden  unter  RUckfluss.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Bromnatriums  und  Abdestilliren 
des  Alkohols  wird  das  zurückbleibende  Oel  nochmals  mit  der  Lösung  von  b  Grm.  Natrium  in 
absolutem  Alkohol  10 — 12  Stunden  gekocht.  Alsdann  dcstillirt  man  den  Alkohol  ab,  versetzt 
den  Rückstand  mit  Wasser,  rieht  das  abgeschiedene  Oel  mit  Acther  aus  und  fractionirt  nach 
dem  Trocknen  mit  Kaliumcarbonat.  Der  so  erhaltene  Ester  wird  durch  mehrtägiges  Stehen- 
lassen mit  ziemlich  concentrirtem  alkoholischem  Kali  verseift  (40). 

Dickes  Oel.  Zerlegt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  reichlicher  Kohlensäureentwicklung  und  Bildung  von  Acetyltrime- 
thylen  (41).  Verbindet  sich  sehr  leicht  mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  eines 
sehr  dicken  Oeles.  Physikalische  Constanten  s.  (40).  Beim  Kochen  mit  Wasser 
entsteht  Acetopropylalkohol  (52). 

Ag*C6HT0,.  Warzen,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  —  Aethylester,  C^HyOj'CjHj. 
Farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch;  Siedep.  193—195°.    Mit  Bromwasserstoffsäurc  verbindet 

sich  der  Ester  zu  u-Bromäthylacetessigester,  CHyCO-CH^p0».J:  h* 

Acety Im ethyltrimethylencarbon säure,  Propylenacetessigsäure, 

CH3  CH  \  /C0.CHj 
CH,/  ^COOH  • 

Aus  Propylenbromid  und  Natriumacetessigester  analog  der  vorigen  Verbindung 
(41).  —  Farbloses,  dickes  Oel.  Gegen  Alkalien  beständig.  Beim  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  es  leicht  Kohlensäure  ab. 

Ag  CTH90,.  Amorph,  in  Wasser  etwas  löslich.  Der  Aethylester,  CTH,0,  *C,Hj 
bildet  ein  farbloses,  bei  210—215°  (720  Millim.  Druck)  siedendes  Oel. 

Phenyltrimethylencarbonsäure,  C10H10Oj.  Entsteht  durch  Kohlen- 
säureabspaltung beim  Erhitzen  von  Phenyltrimethylendicarbonsäure  (46).  — 
Farblose  K'rystalle  (aus  Aether);  Schmp.  134°.  Siedep.  282°  unter  190  Millim. 
Druck.    Kaliumpermanganat  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung. 

NHrSak.  Krystallinische  Krusten.  —  Ag-Salz.  Schwer  löslich.  —  Ba-  und  Ca-Salz. 
Weisse  Niederschläge;  besonders  letzteres  schwer  löslich.  —  Cu-Salz.    Himmelblauer  Nieder- 

SChlag'  CH, 

Benzoyltrimethylencarbonsäure,  I    '  /CC^o-OH*'  '  Aus  Aethylen' 

CH| 

bromid  und  Benzoylessigester  (40).  —  Grosse  Krystalle  (aus  Aether) ;  Schmp.  1 48 — 1 49  0 
unter  CO,-Entwicklung.  In  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  200°  zerfallt  die  Säure  quantitativ  in 
Kohlensäure  und  Benzoyltrimethylen. 

Ag'C^HjO,.  Flockiger  Niederschlag.  —  Aethylester,  CjjHjOj'CjHj.  Rein  dar- 
gestellt aus  dem  Ag-Salz  und  Jodäthyl.  Fast  farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch,  welches 
bei  280—  283°  ziemlich  unzersetzt  siedet. 

Paranitrobenzoyltrimethylencarbonsäure, 

CllH9KOi=  g^g^0'. 

Entsteht  als  Aethylester  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natrium- 
paranitrobenzoylessigester  (51). 

Farblose  Nadeln  (aus  Aether);  Schmp.  176°. 

Ag-C,,H8N05.    Weisser  amorpher  Niederschlag. 

Aethylester,  CjjHgNOj-CjHj.    Goldgelbe  Prismen  (aus  Ligrolo);  Schmp.  84°. 


Digitized  by  Google 


Polymethylenverbindungen. 


335 


Trimcthylcn  1- 1  -dicarbonsäure  (Aethylcnmalonsäure,  Vinakonsäure), 

^H,^C(COjH),[oder  CHjiCH-CHCCOjH),].  Entsteht  in  Form  ihres  Diäthyl- 

esters  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natriummalonsäurediäthylester 
(36—39)- 

Zur  Darstellung  setzt  man  eine  Lösung  von  Natrium  (1  At.)  in  der  15 — 20  fachen 
Menge  absoluten  Alkohols  allmählich  unter  Umschüttcln  zu  1  Mol.  Malonsaurcester.  Darauf 
wird  1  Mol.  Aethylenbromid  hinzugefügt  und  25  —30  Stunden  am  Ruckflusskuhler  gekocht.  Nach 
dem  Abdestillircn  des  Alkohols  versetzt  man  den  Rückstand  mit  Wasser  und  extrahirt  mit 
Aether.  Der  ätherische  Auszug  wird  destillirt  und  der  bei  200 — 210°  Obergehende  noch  nicht 
reine  Diäthylester  durch  Eintropfen  in  eine  siedende  Lösung  von  Barythydrat  verseift  Nach 
einigem  Kochen  löst  man  den  ganzen  Kolbcninbalt  in  Salzsäure,  scheidet  den  Baryt  mit  Schwefel- 
säure ab  und  schüttelt  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Aether  aus.  Aus  der  bei  Verdampfen  des 
Aethers  zurückbleibenden  Flüssigkeit  scheidet  sich  die  Trimethylen  1-1  -dicarbonsäure  krystallinisch 
ab.  Nach  dem  Absaugen  und  Abpressen  wird  mit  Chloroform  ausgekocht,  aus  welchem  die 
Säure  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Malonsäure  bleibt  beim  Ausziehen  mit  Chloroform  zurück. 
Die  aus  dem  Chloroform  auskrystallisirte  Säure  lässt  sich  mittelst  ihres  sauren  Barytsalzes 
weiter  reinigen  (37). 

Krystallisirt  aus  Chloroform  in  dünnen  Prismen  oder  Nadeln,  wasserfrei; 
Schmp.  140 — 141°.  Aus  Wasser  in  Prismen,  mit  1  Mol.  HaO,  welche  an  der 
Luft  verwittern.  Leicht  löslich  in  Aether,  noch  viel  leichter  in  Wasser.  Zersetzt 
sich  langsam  bei  160°,  rascher  bei  200°  unter  Kohlensäureabspaltung  und 
Bildung  von  Trimethylenmonocarbonsäure  und  7-Butyrolacton.  Bei  kurzem  Kochen 
mit  einer  Mischung  gleicher  Theile  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
steht Y-Oxyäthylmalonsäure,  C5Hs05.  Mit  rauchender  Bromwasserstofisäure 
bildet  sich  7-Bromäthylmalonsäure,  C5H7Br04.  Natriumamalgam  ist  ohne  Ein- 
wirkung. Brom  wirkt  in  der  Wärme  ein  unter  Entbindung  von  H  Br.  In  Chloro- 
formlösung im  Lichte  entsteht  ein  Dibromadditionsprodukt,  C8H4Brs(C09H)9, 
Krystalle;  Schmp.  100 — 110°  (39).  —  Von  absoluter  Salpetersäure  wird  die  Di- 
carbonsäure selbst  bei  10  tägiger  Berührung  nicht  zersetzt  (38);  ebenso  wirkt 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  nicht  ein  (42). 

Ag,-CsH404.  Aus  neutralem  Ammoniaksalz  durch  AgNO,.  Kleine  Kryställchen  (aus 
heissem  Wasser).  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  Ag-CsHs04.  Aus  dem  sauren  Baryt- 
salz durch  AgNO,.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in  dem  es  sehr  leicht  löslich  ist,  in 
langen  Nadeln.  —  Ba'C5H404.  Scheidet  sich  aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  durch  Chlor- 
baryum  krystallinisch  ab.  Bei  200°  unverändert.  —  Ba(CsH504),  ■+■  4H,0.  Aus  Säure  und 
BaCO,.    Prismatische  Krystalle  (aus  Wasser).  — 

Diäthylester,  CsH4Os(0  CjHj),.  Farbloses  Oel;  Siedep.  206-208°  bei  720  Millim. 
Bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  und  Natriumäthylat  bleibt  er  vollständig  unverändert  (38). 
Physikalische  Eigenschaften  g.  (38). 

Von  der  1  -  2  -  Trimethylendicarbonsäure,  welche  die  Carboxyle 
an  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden  enthält,  lassen  sich  nach  den 
Anschauungen  von  Le  Bel  und  van't  Hoff,  für  ringförmige  Gebilde  er- 
weitert durch  Baever  (43),  zwei  geometrisch  isomere  Formen  voraussehen. 
Die  eine,  die  T  -  eis  -  Tri  -  methylen  -  1  -  2-dicarbonsäure  (maleino'ide  Form), 
enthält  die  beiden  Carboxylgruppen  auf  derselben  Seite  der  Ebene  des  Tri- 
methylenringes;  bei  der  anderen,  der  r-cis-trans-Trimethylen-l-2-dicarbonsäure 
(fumaroide  Form)  sind  die  Carboxyle  auf  entgegengesetzten  Seiten  der  Ring- 
ebene gelagert. 
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r-cis-Trimethylen-l-2-dicarbonsäure  (Maleinolde  Form), 

COOH  COOH 
i  l 

C5H604  =  C  C 

I^CH^I 
H  H 

Bildet  sich  in  Form  ihres  Anhydrids  beim  Erhitzen  von  Trimethylen-l-l-2-tricar- 
bonsäure  auf  184— 190°  (44).  Ferner  aus  Trimethylen-l-l-2-2-tetracarbonsäure  durch 
Kohlensäureabspaltung  (45,  49).  —  Die  Säure  kryställisirt  aus  Wasser  in  glas- 
glänzenden prismatischen  Krystallen  vom  Schmp.  139°  (42).  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Kaliumpermanganat  wirkt  bei  Gegenwart  von  Soda 
weder  auf  die  Säure  noch  auf  das  Anhydrid  ein.  Ebenso  ist  8  proc.  Natrium* 
amalgam  ohne  Wirkung.  Eindampfen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Salz- 
säure, sowie  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180°  bewirken  keine  Um- 
lagerung  in  die  fumaro'ide  Modifikation. 
Ca-Salz.    Seideglänzendc  Krystalle. 

Das  Anhydrid,  C5H4Os,  aus  der  Säure  durch  Acetylchlorid,  bildet  schöne 
glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  59°.  In  Aether  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  140°  entsteht  wieder  die  Dicarbonsäure. 

r-cistrans-Trimethylen-l-2-dicarbonsäure  (fumaro'ide  Form), 

COOH  H 

l  1 
C6H604=  C  C 

|\CH,^| 
H  COOH 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Akryl-Diazoessigäther,  wobei  derselbe  den  Stickstoff 
quantitativ  abspaltet  und  in  ein  Gemenge  der  Methyläther  der  obigen  Säure  und 
der  damit  isomeren  Glutakonsäure  zerfällt: 

C.H4Nt(COOCHs)s=Na-r-C,H4(COOCHÄ)8  (42). 

Derbe,  optisch  anisotrope,  wahrscheinlich  rhombische  Krystalle  (aus  Wasser). 
Kryställisirt  aus  Aether  in  Nädelchen.  Schmp.  175°.  Beim  Destilliren,  sowie 
beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  tritt  keine  Wasserabspaltung  ein.  Permanganat 
ist  in  Sodalösung  ohne  Wirkung,  ebenso  8  proc.  Natriumamalgam.  In  wässriger 
Lösung  entsteht  mit  Eisenchlorid  eine  schwache  rothbraune  Färbung. 

Agj*C5H404.  Auch  beim  Kochen  schwer  löslich  und  beständig.  —  Pb-Salz.  In  kochen- 
dem Wasser  löslich,  fallt  beim  Erkalten  aus.  —  Zu  Salz.  In  kaltem  Wasser  viel  löslicher  als 
in  heissem.    Scheidet  sich  beim  Kochen  in  warzenförmig  vereinigten  Kryställchen  aus  (4a). 

Phenyltrimethylendicarbonsäure,  CgHj-CjHy/COjH), ,  entsteht  als 
Aethylester  beim  Erhitzen  von  Zimmt-Diazoessigäthylester  im  luftverdünnten  Räume. 
N8C6H5.C,H5  (CO,CsH5)8=N,-T-C6H6.C8Hs(COaC,H5)8  (46). 

Die  aus  ihrem  Ester  durch  Verseifen  mit  Natronlauge  erhaltene  Säure 
kryställisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmp.  175°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  Wasser.  Kaliumpermanganat  wirkt  bei 
15  sttlndigem  Stehenlassen  in  der  Kälte  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  wird  unter  Kohlensäureentwicklung  Phenyltrimethylenmonocarbon- 
säure  gebildet. 

Aethylester,  CjjHjO^CjHj),.  Dickes  farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch.  Siede- 
punkt 256—257°  bei  120  Millim.  Druck.  Brom  wirkt  auf  die  Lösung  des  Esters  in  Essigsäure 
nicht  ein;  Permanganat  wird  bei  Gegenwart  von  Soda  erst  nach  einiger  Zeit  reducirt 

c/COOH 

l-l-2Trimethylentricarbonsäure,  CH,/  i^COOH  Der  Aetbyl- 

KCH-COOH 
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ester  dieser  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  a-3-Dibrompropionsäure- 
ester  (26  Grm.)  auf  16  Gnn.  Malonsäureester,  welcher  mit  der  Lösung  von  4  6  Grm. 
Natrium  in  ca.  60  Grm.  absolutem  Alkohol  versetzt  ist  (44).  Ueber  die  Be- 
rechtigung der  Auffassung  als  Trimethylenderivat  s.  (47  u.  49).  —  Harte,  glänzende 
Nadeln  (aus  Wasser);  Schmp.  184°  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure und  Bildung  von  r-cis-Trimethylen-l-2-dicarbonsäureanhydrid.  Mit  Blei- 
acetat  und  Silbernitrat  entsehen  weisse  Niederschläge. 

Aethylester,  CjH^COO-CjHJ,.  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch; 
Sicdcp.  276°.    Spec.  Gew.  1127  bei  15°  (44)- 

XH-COOH 

*  1-2-3-Trimethylentricarbonsäure,  HOOC-Cr   1  .  Bildet 

NCH-COOH 

sich  beim  Erhitzen  von  1-1-2-3-Trimethylentetracarbonsäure  auf  190—200°  unter 
Kohlensäureentwicklung  (48),  sowie  aus  Fumar-Diazoessigäther  durch  Destillation, 
am  besten  im  luftverdünnten  Räume,  unter  Stickstoffabspaltung: 

N9.C,Hs(COJCHs)2=N2H-C8H3(COi.CH.,)3  (46). 

Farblose,  zu  kleinen  Warzen  vereinigte  Nädelchen  (aus  Aether) ;  Schmp.  220° 
(46);  145 — 150°  [nicht  umkrystallisirt]  (48).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton 
und  Wasser,  schwer  in  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Aether. 
Brom  wirkt  weder  in  essigsaurer  Lösung  ein,  noch  bei  directem  Zusammenbringen. 
Permanganat  wird  in  alkalischer  Lösung  selbst  bei  15  stündigem  Stehen  nicht 
reducirt. 

NH,-Salz.  Farblose,  leicht  lösliche  Blättchen.  —  Ag,C6H,06.  In  Wasser  schwer  lös- 
lich. —  Ba-Salz.  Schwer  löslich.  —  Ca-Salz,  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  scheidet  sich  beim 
Erwärmen  in  schönen,  anisotropen  Kryställchcn  aus.  —  Cu-Salz.  Blaugrüne,  flockige  Fällung, 
die  bald  körnig  wird. 

Methylester,  CjHj(COyCH3)j.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln ;  Schmelz- 
punkt 61°;  Siedep.  267°  (732  Millim.),  224°  (180Millim.  Druck).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Ligroin.  Auch  aus  kochendem  Wasser  in  Nadeln  erhaltbar.  Brom  wirkt  auf 
die  Lösung  des  Esters  in  Eisessig  in  der  Kälte  nicht  ein;  Permanganat  auf  die  Lösung  in  Soda 
erst  nach  einigen  Stunden. 

fCOOH 

Anhydrid,   C3H8<CO\        Aus  der  Tricarbonsäure  durch  Erhitzen  im  luftverdünnten 

lcovu 

Raum.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  harten  Prismen;  Schmp.  18G — 189°;  Sicdcp.  265° 
75  Millim.  Druck).    Leicht  löslich   in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  leicht  in  Aether. 

Ba-,  Pb-  und  Ag-Salz  weisse  Niederschläge.  —  Ca-Salz  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich.  —  Cu-Salz  blau,  ziemlich  löslich  (46). 

XH-COOH 

1-1-2-3-Trimethylentetracarbonsäure,  (HOOC)s:C  1 

^CH  •  COOH 

Entsteht  aus  Malonsäureester  und  Dibrombernsteinsäureester,  indem  man  zu  einer 
Lösung  von  4  Grm.  Natrium  in  etwa  50  Grm.  absolutem  Alkohol  14  Grm.  Malon- 
säurediäthylester  unter  Abkühlung  hinzugiebt  und  dann  noch  eine  alkoholische 
Lösung  von  28  Grm.  Dibrombernsteinsäureäthylester  zufügt  (48). 

Farblose  krystallinische  Masse;  schmilzt  bei  95—100°  unter  Kohlensäure- 
entwicklung. In  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton  leicht  löslich;  schwer  lös- 
lich in  Ligroin,  Benzol  und  Toluol.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  190 — 200°  liefert 
sie  unter  Kohlensäureabspaltung  1-2-3-Trimethylentricarbonsäure. 

Ag4CTHa08.  Weisser,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  plötzlich  unter 
starker  Gasentwicklung  zersetzt.  —  Ba-Salz.  Gelatinöser  Niederschlag.  —  CaCTH,Cv  In 
heissem  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  in  kaltem.  — 

Ladskmjxg,  Chemie   IX.  22 
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Aethylester,  C,H3(C03- CjHj),.  Dickes  farbloses  Oel  von  angenehmem  Geroch; 
Siedep.  245-247°  bei  85  Millim.  Druck. 

1-1-2-2-Trimethylentetracarbonsäure,  CHj^P^qq^-  Der  Aethyl- 

CCcOOH 

ester  dieser  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Dinatrium- 
verbindung  von  Propan-tDj-wj-tetracarbonsäureäther: 

C  =  (CO,C5H5)3 

CH8f      N  -r-Br2  =  CH,^i  +  2NaBr  (45,  49). 

NÄ0f.CiHi),  ,-C-(COt.CiHl), 

Zur  Darstellung  suspendirt  man  feingepulvertes  tTockenes  NatriumMthylat  in  absolutem 
Aether,  fllgt  die  berechnete  Menge  Propan-u^-tUj-tetracarbonsäureester  hintu  und  schüttelt  um. 
Nach  dem  Esterzusatz  erwärmt  sich  der  Aether  und  das  Natriumäthylat  löst  sich  auf,  indem  sich 
dafllr  sofort  die  Dinatriumverbindung  des  Esters  ausscheidet.  Darauf  lässt  man  unter  Um- 
schüttcln  und  guter  Kühlung  Brom  hinzutropfen  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung.  Da«  Produkt 
wird  im  Scheidetrichter  mit  Wasser  geschüttelt  und  die  ätherische  Lösung  mit  etwas  Natrium- 
thiosulfat  entfärbt,  gewaschen  und  verdunstet.  Das  zurückbleibende  farblose  Oel  krystallisirt 
alsbald  in  langen  scidcglanzcnden  Nadeln,  welche  durch  Abpressen  vom  anhaftenden  Oel  befreit 
werden  können.  Besser  ist  es,  den  Verdunstungsruckstand  der  fractionirten  Destillation  im  Va- 
cuum  zu  unterwerfen.  Die  Hauptfraction  siedet  dann  bei  185 — 190°  unter  12  Millim.  Druck. 
Dieselbe  erstarrt  vollständig  und  kann  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  voll- 
ständig gereinigt  werden.    Ausbeute  40— 50g  des  angewandten  Esters.  — 

Der  Trimethylentetracarbonsäurccstcr  wird  durch  wässrig- alkoholische  Kalilauge  leicht  ver- 
seift, jedoch  lässt  sich  die  freie  Säure  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Aether  nicht  aus  der 
mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  ausziehen.  Man  dunstet  deshalb  die  angesäuerte  Lösung 
zur  Trockne  und  zieht  den  trockenen  Rückstand  sehr  häufig  mit  Acthcr  aus.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  letzteren  hinterbleibt  die  Säure  als  krystallinische  Masse,  die  beim  Waschen  mit 
wenig  trockenem  Aether  rein  weiss  wird  (49). 

Grosse  glasglänze  Krystalle  (aus  Wasser  bei  freiwilligem  Verdunsten).  Zer- 
setzt sich  bei  raschem  Erhitzen  im  Schmelzröhrchen  bei  200°  unter  lebhafter 
Kohlensäureentwicklung.  Beim  Erhitzen  auf  200—230°  wird  das  Anhydrid  der 
r-cis-Trimethylen-l-2-dicarbonsäure  gebildet.  Kaliumpermanganat  wird  auch  bei 
mehrtägigem  Stehen  nicht  entfärbt. 

In  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  erzeugen  Erdalkalisalze  weisse  Niederschläge;  ebenso 
Blei-  und  Silbernitrat.    Kupfersullat  giebt  nach  dem  Kochen  eine  pulverige  Fällung.  — 

Teträthylester,  C,H,(COy  C,!!,),.  Schöne  Nadeln  (aus  Aether);  Schmp.  43°.  Siede- 
punkt 187°  bei  12  Millim.  Druck.    In  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht  löslich  (49)- 

Tetramethylenverbindungen  *). 

Tetramethylenbromid,  C  H4Br-CHa'CH2  «CHaBr.  Dargestellt  aus 
Tetramethylendiaminchlorhydrat  durch  Ueberführung  in  Tetramethylenglykol 
mittelst  Silbernitrit  und  Erhitzen  des  so  gebildeten  Glykols  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure (1).  —  Flüssig;  Siedep.  188—190°. 


•)  1)  G.  Güstavson  u.  N.  Demjanoff,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  39,  pag.  542;  Bcr.  1889, 
pag.  489  K.  2)  Fairley,  Ann.  Suppl.  3,  pag.  371.  3)  A.  Ladenburg,  Ber.  1883,  pag.  1 149. 
4)  E.  Leu. mann  u.  E.  VYürthner,  Ann.  228,  pag.  229.  5)  A.  Ladenburg,  Ber.  1886,  pag.  780. 
6)  A.  Ladenbirg,  Ber.  1887,  pag.  442.  7)  F.  C  Petersen,  Inaugural-Dissertation.  Kiel  188S, 
pag.  20.  8)  L.  v.  Udranszky  u.  E.  Baumann,  Ber.  1888,  pag.  2744.  9)  L.  v.  Udranszky  u. 
E.  Badmann,  Ber.  1888,  pag.  2938.  10)  G.  Ciamician  u.  C.  U.  Zanktti,  Bcr.  1889,  pag.  1968. 
11)  L.  Brieger,  Ptomaine,  Berlin  1885  u.  1886.  I,  pag.  43;  III,  pag.  101.  12)  H.  G.  Col- 
man  u.  W.  II.  Perkin  (jr.),  Ber.  1886,  pag.  31 10.   13)  W.  II.  Perkin  (jr.),  Ber.  1883,  pag.  1793. 
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Methyltetramethylendibromid,  CHj.CHBr  CHj  CHj.CHjBr.  Ent- 
steht aus  Acetopropylalkohol,  CH,-CO-CH2CH,CHsOH,  durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  zu  7-Pentylenglycol  und  Esterificiren  des  letzteren  mittelst 
BromwasserstorTsäure  (21).  —  Schweres,  farbloses  Oel  von  starkem  unangenehmem 
Geruch;  Siedep.  145—147°  bei  150  Millim.  Druck.  Färbt  sich  an  Licht  und 
Luft  dunkel. 

Tetramethylendiamin  (Putrescin),  NH,CH8CH,CH,CHSNH,. 
Findet  sich  unter  den  als  Ptomaine  bezeichneten  Produkten,  welche  bei  der 
Fäulniss  thierischen  Fleisches  entstehen  (11,  9);  ferner  wurde  es  neben  Penta- 
methylendiamin  und  andern  Diaminen  aus  den  Ausscheidungsprodukten  eines  an 
Cystinurie  leidenden  Mannes  isolirt  (8,  9).  Synthetisch  entsteht  es  in  Spuren  bei 
der  Reduction  von  Aethylencyanid  mit  Zinn  und  Salzsäure  (2 — 4);  in  grösseren 
Mengen  wird  es  aus  Aethylencyanid  durch  Reduction  nach  der  LADENBURc'schen 
Methode  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten,  wobei  durch  Ammoniakabspaltung 
.stets  geringe  Mengen  von  Pyrrolidin  als  Nebenprodukt  entstehen  (5—7).  Ferner 
bildet  es  sich  bei  der  Reduction  des  aus  Pyrrol  und  Hydroxylamin  erhaltenen 
sogen.  Pyrrolhydroxylamins  durch  Natrium  und  Alkohol  (10). 

Darstellung.  5  Grm.  Aethylencyanid  werden  in  300  Gnn.  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  in  einem  Kolben,  der  durch  ein  T-Rohr  mit  einem  RückflusskUhlcr  verbunden  ist,  auf  dem 
Wasserbade  tum  gelinden  Sieden  erhitzt.  Durch  den  weiteren  Schenkel  des  T-Rohrs  werden 
nach  und  nach  25  Grm.  Natrium  in  kleinen  Stücken  in  der  Weise  eingetragen,  dass  erst  dann 
ein  neues  NatriumstUckchen  hinzugefügt  wird,  wenn  das  vorhergehende  verschwunden  ist. 
Während  dieser  Operation  entweichen  grosse  Mengen  Ammoniak;  ein  Zeichen,  dass  die  Rcactton 
nicht  glatt  verläuft.  Nachdem  alles  Natrium  gelöst  ist,  lasst  man  erkalten,  verdünnt  den 
Kolbcninhalt  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  destillirt  den  Alkohol  aus  dem  Wasserbade 
ab.  Mit  letzterem  geht  viel  Ammoniak  und  geringe  Mengen  Pyrrolidin  Uber.  Aus  der  zurück- 
gebliebenen wässrigen  Lösung  wird  das  Tetramethylendiamin  mit  überhitztem  Wasserdampf 
übergetrieben.  Das  wassrige  Destillat  sättigt  man  genau  mit  Salzsäure  und  dampft  zur  Trockne, 
wobei  das  salzsaure  Diamin  mit  etwas  Chlorammonium  als  bräunlich  gelbe  krystallinische  Masse 
zurückbleibt.  Hat  man  mit  einem  Ueberschuss  von  Säure  eingedampft,  so  ist  der  Rückstand 
sehr  dunkel  gefärbt  und  schmierig.  Ausbeute  an  rohem  Chlorhydrat  ca.  2  Grm.  (ungefähr  20  # 
der  Theorie).  Das  salzsaure  Salz  wird  alsdannn  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  85proc. 
Alkohol  gereinigt,  wobei  man  es  in  weichen,  tafelartigen  Krystallen  erhält.  Zur  Darstellung  der 
freien  Base  destillirt  man  das  Chlorhydrat  mit  festem  gepulverten  Natronhydrat  und  etwas  con- 
centrirter  Kalilauge  aus  einer  Kupferretorte,  entwässert  das  Destillat  durch  Kali  und  fractionirt 
(7.  $\  - 

Farblose  Krystallmasse;  Schmp.  23  —  24°;  Siedep.  158°.  Besitzt  starken 
Piperidingeruch,  raucht  etwas  an  der  Luft  und  zieht  rasch  Kohlensäure  an.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  salzsauren  Salzes  entsteht 
Pyrrolidin  (Tetramethylenimin)  unter  Abspaltung  von  Salmiak. 

C4H8N,H4-2HC1.  Weiche  tafclartige  Krystalle  (aus  85proc.  Alkohol).  —  (C4HgN,H4- 
2HCl),PtCl4.  Nadeln.  —  Au -Doppclsalz.  Gelbe  Prismen,  schwer  löslich.  -  Sulfat. 
Krystalle,  nicht  zerfliesslich.  —  Pikrat  Scideglänzende,  dünne,  gelbe  Nadeln,  schwer  löslich. 
In  der  Lösung  des  Chlorhydrats  erzeugt  Jod-Jodkalium  einen  undeutlich  krystallinischcn  Nieder- 
schlag, Quecksilberchlorid  und  Kaliumcadmiumjodid  keine  Fällungen  (5). 

14)  M.  Freund  u.  E.  Gudeman,  Ber.  1888,  pag.  2692.  15)  W.  H.  Perkin,  Chem.  Soc-  J.  1887, 
pag.  12.  16)  W.  Markownikoff  u.  A.  Krestownikoff,  Ann.  208,  pag.  333.  17)  W.  H.  Per- 
kin jr.,  Ber.  1886,  pag.  2038.  18)  Dressel,  Ann.  256,  pag.  198.  19)  W.  Markownikoff, 
Journ.  russ.  chem.  Ges.  1890  (1)  279,  Ber.  1890,  pag.  432  R.  20)  W.  H.  Perkin  (jr.)  und 
M.  Obremsky,  Ber.  1886,  pag.  2045.  21)  H.  G.  Colman  u.  W.  H.  Perkin  (jr.).  Chem.  Soc. 
Journ.  1888,  pag.  185. 
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Dibenzoyltetramethylendiamin,  C4H8(NHCOC6Hs),.  Seide- 
glänzende Blättchen  (beim  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether);  Schmelz- 
punkt 175-176°.  In  Wasser  unlöslich,  fast  unlöslich  in  Aether.  In  Alkohol 
schwer,  beim  Erwärmen  leicht  löslich.  Sublimirt  unzersetzt.  Es  lässt  sich  selbst 
aus  ganz  verdünnten  wässrigen  Lösungen  des  Diamins  durch  Schütteln  mit 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  ausscheiden.  Diese  Reaction  ist  ein  sehr  werth- 
volles Reagens  zur  Abscheidung  und  Reindarstellung  der  Diamine  aus  verdünnten 
und  stark  verunreinigten  Flüssigkeiten  (8,  9). 

CHj —  CHj^ 

Tetramethylenimin,  Pyrrolidin,  I  NH,  s.  den  Art  >PyrroU. 

CHj-CH^ 

CH,-CHCHj 

Methyltetramethylen,  I  1  .  Entsteht  sehr  wahrscheinlich  bei 

CH3-CH, 

der  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  Methyltetramethylendibromid  bei 

Gegenwart  von  Toluol. 

CH8  CH(CH,)Br  CHa-  CH  CH. 

I  +Na4=  l  1  -h  2NaBr  (21). 

CH2CH,Br  CH2-CH, 

Flüssigkeit;  Siedep.  39—42°.  Geruch  dem  der  Methankohlenwasserstoffe  ähn- 
lich.   Wird  von  sehr  concentrirter  wässriger  JodwasserstorTsäure  nicht  absorbirt. 

Als  Acetyltetramethylen,  CH2C^ch2^CH'CO  CHs»  ™rd  ein  bei  der 
Destillation  von  tetramethylenmonocarbonsaurem  Calcium  mit  Kalk  als  Neben- 
produkt entstehender  Körper  angesprochen  (12).  —  Oel  von  campherähnlichem 
Ketongeruch;  Siedep.  136—137°.  Verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einem 
schön  krystallisirenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Körper.  Mit  Phenylhydrazin 
und  Hydroxylamin  entstehen  ebenfalls  Verbindungen.  Alkoholisches  Kali  ist 
beim  Kochen  ohne  Einwirkung. 

Tetramethylenmonocarbonsäure,  CH2^r||S/CH-COOH.  Entsteht 

beim  Erhitzen  von  1-I-Tetramethylendicarbonsäure  auf  210°  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  (13).  —  Flüssig;  Siedep.  193 — 195°.  In  Wasser  schwer  löslich; 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Ag-CsHTOa.  Niederschlag.  -  Ca-(C&H703)?  (bei  130°).  In  Wasser  äusserst  leicht 
löslich.    Krystallisirt  Uber  Schwefelsäure  im  Vacuum  in  Nadeln. 

Tctramcthylencarbonsäureäthylestcr,  CH,^ J^^CH.COO.CjHj.   Aus  dem 

Silbcrsalx  der  Säure  durch  Jodmethyl  und  aus  der  Lösung  der  Säure  in  absolutem  Alkohol  durch 
Einleiten  von  Salisäurcgas  (14,  15).  —  Oel;  Siedep.  159—162°  (148—155°). 

Tctramethylencarbonsäurechlorid,  CH, C^u'^CH  •  CO  •  Cl.  Aus  Säure  und 
PCI,.  —  Stark  rauchende  Flüssigkeit;  Siedep.  142—148°  (14). 

Tctramethylencarbonsäurcanhydrid,  ^CHj^^H'^CH'CO^  O.  Aus  dem  Chlorid 
und  dem  Na-Salz  der  Säure.  —  Flüssig;  Siedep.  160°  (14). 

Tctramethylcncarbonsäureamid,  CHjt^j^'^CH'CO-NH,.  Aus  dem  Ammoniak- 

sali  der  Säure  durch  7—8  stundiges  Erhitien  auf  230— 250°.  —  Blättchen  (aus  Alkohol);  Schmp.  138°. 
Siedep.  ca.  240°.   Sublimirbar.    In  Wasser,  Aether,  Chloroform  und  Bentol  leicht  löslich  (14). 

Tctramethylencarbonanilid,  CH,^JJ^CH  CO  NH  C6Hs.     Aus   dem  Amid 

durch  Kochen  mit  Anilin  unter  Rückfluss.  —  Spitze  Nadeln  (aus  Alkohol);  Schmp.  111°.  In 
kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  etwas  löslich  (14). 
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Tetramethylencarbonsäurenitril,  CH,^j:[j^:CHCN.    Aus  dem  Amid  durch 

Destillation  mit  Phosphorsäurcanhydrid.  —  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch; 
Siedep.  150°  (uncorr.). 

Tetramethylenmethylamin  (Tctramethylenylam in),  isomer  mit  Piperidin. 

CHj^h'^CH  CHj  NH,.    Aus  dem  vorhergehenden  Nitril  durch  Rcduction  mit  Natrium 

in  absolut  alkoholischer  Lösung  (14).  —  Stark  basisch  riechendes  Oel.  Siedcp.  82— 83°.  Reagirt 
stark  alkalisch  und  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an.  —  CjH^NHCl.  Wird  in  schönen 
Kry  st  allen  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Acther  erhalten.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  234—236°.  —  (C5H,  ,N-HCl),PtCl4.    Schwer  lösliche  Krystalle. 

Tetraroethylenylharnstoff,  CH,<^jJ»^CH  CH/NH-CO  NHj.  Aus  dem  Chlor- 
hydrat des  vorhergehenden  Amins  mittelst  Kaliumcyanat.  —  Schuppige  Nadeln  (aus  heissem 
Alkohol);  Schmp.  116°.    Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem. 

Tetramethylcnylthioharnstoff,  CHj^HpSHCHjNHCSNH,.    Aus  s*k- 

saurem  Amin  und  Rbodanammonium.  —  Feine  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol);  Schmelz- 
punkt 67-68°  (14). 

M-Tetramethylendicarbonsäure,  CH4^^a^C(CO,H)a.  Bildet  sich 

beim  Zusammenbringen  eines  Gemisches  von  20  Grm.  Malonsäureester  und 

25  Grm.  Trimethylenbromid  mit  der  Lösung  von  5  8  Grm.  Natrium  in  60  Grm. 

absolutem  Alkohol  (13): 

/CH,Br     Na\^COOC,H6  _  r„  /CH2\_.COOC,H5  „ 
CH»\CH2Br  +  Na^\COOC2H6  ~  ^H2\CH2^^COOCfH6+  2Waör- 

Aus  dem  Ester  wird  die  freie  Säure  sehr  leicht  durch  Verseifung  erhalten  in 
Gestalt  einer  krystallinischen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  I^asse.  Aus  Benzol 
oder  Aether  krystallisirt  sie  beim  Verdunsten  in  glänzenden  Prismen;  Schmelz- 
punkt 154—155°  unter  Kohlensäureentwicklung  und  Bildung  von  Tetramethylen- 
raonocarbonsäure.  In  Chloroform  und  Ligroin  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in 
Aether  und  Benzol. 

NH,-Salt.    Nadeln.  —  Ag,C6H604.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag.  — 
Diäthylester,  C6Hs04(CJHs),.    Farbloses,  nach  KampheT   riechendes   Oel;  Siede- 
punkt 223—225°. 

P  CHa-CH-CO,H 

1-2-TetramethylendicaTbonsäure,   I  I  .   Entsteht  aus 

CH,-CH  — COaH 

1-1-2-2-Tetramethylentetracarbonsäure  durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt, 

besser  durch  2  tägiges  Erhitzen  derselben  in  massig  concentrirter  wässriger  Lösung 

auf  180—200°  (17).  — 

Aus  ihrer  wässrigen  Ixisung  scheidet  sie  sich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 

in  farblosen,    federähnlichen  Krystallen  ab;  Schmp.  130°.    In  Alkohol,  Aether 

und  Wasser  leicht  löslich,  schwerer  in  LigTOin  und  Benzol.    Bei  der  Oxydation 

mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  entsteht  Oxalsäure. 

Ag,-C6H604.    Niederschlag.  —  Ba-Salz.    Gut  ausgebildete,  sechsseitige,  durchsichtige 

Tafeln,  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

Diäthylester,  C6IIs04(C2Hj),.  Schwach  riechende,  farblose  Flüssigkeit;  Siedep.238— 242°. 

CH2  —  CH  —  COx 
1 -2  -  Tetramethylendicarbonsäureanhydrid,    I  l  O. 

CHa-CH-CO^ 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  der  1 -2-Dicarbonsäure  auf  300°  (17).  —  Krystalle. 

Schmp.  76 — 78°.    Schwer  löslich   in  Aether  und  Benzol,   leicht  in  Alkohol. 

Wasser  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  ein,  rascher  beim  Kochen. 
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Beim  Erhitzen  mit  Resorcin  entsteht  eine  röthliche  Schmelze,  welche  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Ammoniak  versetzt,  Fluoresceinreaction  zeigt  (17).  Dasselbe  Anhy- 
drid entsteht  vielleicht  auch  aus  der  1-3-Tetramethylendicarbonsäure  (19). 

1-3-T etramethylendicarbonsäure  (Tetrylendicarbonsäurc,  Homo'itakon- 
^CH-COOH 

säure),  CH«     ^>CH4  Die  Ester  entstehen  in  geringer  Menge  bei  der 

NCH  -COOH 

Einwirkung  von  trockenem  Natrium äthylat  auf  o-Chlorpropionsäureäthylester  oder 
von  Natrium methylat  auf  a-Chlorpropionsäuremethylester.  Daneben  bildet  sich 
Aethylmilchsäureester  (16).  — 

Farblose,  rhombische  Prismen;  Schmp.  170 — 171°.  Sublimirt  bei  etwas 
höherer  Temperatur  in  feinen  Nadeln.  Leichter  löslich  in  heissem  als  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Brom  wirkt  auf  die  wässrige 
Lösung  der  Säure  nicht  ein,  ebenso  nicht  in  Chloroform-  und  Essigsäurelösung. 
Bei  höherer  Temperatur  findet  Zersetzung  statt  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff 
und  Kohlensäure.    Natriumamalgam  wirkt  nicht  ein. 

Bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das  Silbersalz  der  1-3-Dicarbon- 
säure  und  darauf  folgende  Destillation  des  Produktes  entsteht  wahrscheinlich  das 
Anhydrid  der  isomeren  1-2-Dicarbonsäure  (19). 

Na-Salz.  Syrup.  —  Ag,C6H604.  Niederschlag.  —  Mg-Salz.  Strahlig,  kristallinisch.  — 
Ca-  und  Zn-Sah.  Glasartige  Massen.  —  PlvC6H604  4-  $HaO.  Mikroskopische  Nadeln,  die 
einmal  ausgeschieden,  sich  nur  nach  längerem  Kochen  lösen. 

Dimethylestcr,  C6H604(CH,).,.    Siedep.  220°. 

Piäthylcstcr,  C6H604(CaHj)3.  Ziemlich  dicke,  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch;  Siedep.  230°  (uncorr.)  (16).  ^CO-CH 

CHg — ^\CO  H  ' 

1 -2-Diacetyltetramethylen-l-2-dicarbonsäure,   |  '^Co'h  * 

CHü-c\Co'cHj 

Entsteht  als  Aethylestcr  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Dinatrium- 

verbindung  des  Diacetyladipinsäureesters  (20): 

CH,  CH,  CH«  CH, 

l  II  1 

CO  CO  CO  CO 

fl/CHj — CH2\J*  |   ,l^CH2 — CH2\r 

V^Na  Na^V         h  ~  I  "  ~  V 

C08CjH6  COgCjHj,      COjCjHj  CO^C^H-, 

Der  als  gelbliches  Oel  erhaltene  Diäthylester  wird  durch  Kochen  mit  alko- 
holischem Kali  verseift. 

Die  freie  Säure  bildet  pcrlmutterglänzcnde  Schuppen  (aus  Wasser)  mit  2  Mol. 
Krystallwasser,  welches  langsam  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  rasch  bei  80° 
fortgeht.  Schmp.  210°  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  und  Bildung 
eines  unangenehm  riechenden  Oels.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther  und 
heissem  Wasser,  sehr  wenig  in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform  und  kaltem  Wasser 

CH2-  C(C02H), 

1-1-2-2-Tctramethylentctracarbonsäure,  1  1  .  Entsteh! 

CH,  -  C(COaH}2 

in  Korm  seines  Teträthylesters  aus  der  Dinatriumverbindung  des  Butan-u>j-io2-tetra- 
carbonsäureesters  durch  Einwirkung  von  Brom: 

CH,  _  <|°'  C'H>>'+         CH,  -  C  =  (COs.C,H5)>+  2Naßr 
C H»  -  <<CO,.  C,HS),  CH,  -  C  =  (CO, •  C.H.), 

Digitized  by  Google 


Polymethylenverbindungen. 


343 


Die  durch  Verseifung  des  Esters  erhaltene  und  durch  das  Bleisalz  gereinigte 
Säure  bildet  eine  farblose,  krystallinische  Masse,  welche  unter  Kohlensäure- 
entwicklung bei  145 — 150°  schmilzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  schwerer  in  Ben 20 1  und  Ligro'in.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt 
zerfällt  sie  glatt  in  2  Mol.  Kohlensäure  und  1-2-Tetramethylendicarbonsäure. 

Der  rohe  Aethylester  bildet  einen  farblosen  Syrup. 

C  =  (CO,H), 

1-1-3-3-Tetramethylentetracarbonsäure,  CH«     ^>CH3         .  Der 

^C  =  (C02H)a 

Aethylester  dieser  Säure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf 
Dinatrium-Dicarboxylglutarsäureester : 

CHtCJl  -  ]>«■  =  C<  >CHa  +  2NaJ  (,8). 

ScOj-CjH,),  C^CCOj.CjHO, 
Der  Teträthylester  bildet  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel,  im  Vacuum  bei 
15  Millim.  Druck  nicht  ohne  Zersetzung  bei  220—250°  siedend. 

Die  freie  Säure  wurde  aus  ihrem  Ester  bisher  nur  als  Syrup  erhalten.  Die 
daraus  durch  Kohlensäureabspaltung  gewonnene  Dicai  bonsäure  konnte  noch  nicht 
mit  der  1-3-Tetramethylendicarbonsäure  identificirt  werden. 

CHj — CHS  CHj — CHj 

Ditetramethylenketon ,  I  I  I  ,  entsteht  aus 

CHs-CH-CO-CH  -CH? 

tetramethylenmonocarbonsaurem  Kalk  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Kalk, 

indem  als  Nebenprodukt  Aethylen  und  Acetyltetramethylen  (?)  gebildet  werden 

(12).  —  Farbloses,  stark  nach  Pfeffermünz  riechendes  Oel,  Siedep.  204  —  205°. 

Verbindet  sich  ziemlich  leicht  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  schön  krystallisirenden, 

in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Verbindung,  welche  durch  Säuren  momentan 

zersetzt  wird.  Liefert  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  Condensationsprodukte. 

Brom  wirkt  leicht  ein  unter  Entwicklung  von  Brom  Wasserstoff. 

Pentamethylenverbindungen.  •) 

P en tamethy lenbromid,  CHaBr'(CH2)s'  CH4Br.  Aus  Pentamethylenglykol 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  100°  (1).  —  Flüssig. 
Siedep.  204-206°. 

•)  1)  C.  Güstavson  und  N.  Demjanoff,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  39,  pag.  542;  Bcr.  1888, 
pag.  489  R.  2)  A.  Ladenburg,  Ber.  1883,  pag.  1149.  3)  A.  Ladenburg,  Ber.  1886,  pag.  780. 
4)  A.  Ladenburg ,  Ber.  1886,  pag.  2585.  5)  A.  Ladenburg,  Ber.  1887,  pag.  2216. 
6)  L.  von  Udranszkv  u.  E.  Baumann,  Ber.  1888,  pag.  2744.  7)  A.  P.  N.  Franchimont  und 
E.  A.  Klobbie,  Ree.  trav.  chim.  7,  pag.  343;  Ber.  1889,  pag.  295.  8}  Brieger,  Ptomamc, 
Berlin  1885.  9)  Bocklisch,  Ber.  1885,  pag.  1922.  10)  A.  Ladenburg,  Ber.  1885,  pag.  2956. 
11)  O.  Bocklisch,  Ber.  1887,  pag.  1445.  12)  A.  *  Ladenburg,  Ber.  1885,  pag.  3100. 
13)  W.  II.  Perkin  jr.,  Ber.  1885,  pag.  3246.  14)  A.  Hantzsch,  Ber.  1887,  pag.  2780; 
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Methylpentamethylenbromid,  CH3  •  CHBr-  CH2  •  CH,  •  CH8-CHsBr. 
Entsteht  aus  6-Hexylenglykol  mit  rauchender  Bromwasserstoflfsäure  (26).  —  Flüssig. 
Siedep.  153—154°  bei  100  Millim.  Druck. 

iD-Phenylpen  tarne thylendibromid,  C6H5  •  CHBr  •  CHS  •  CH8  •  CH,  • 
CH2Br.  Wird  aus  to-Phenylpentamethylenglykol  am  besten  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  in  Chloroformlösung  dargestellt,  indem  man  das  PC15 
nach  und  nach  in  kleinen  Quantitäten  hinzufügt  (30).  — 

Dickes,  fast  farbloses  Oel  von  slisslichem  Geruch.  Leicht  löslich  in  Aether, 
wenig  in  Alkohol,  scheinbar  unlöslich  in  Wasser  und  concentrirter  Bromwasserstofl- 
säure.  Bei  der  Destillation  über  Kalk  enstehen  geringe  Mengen  eines  farblosen,  in 
Tafeln  krystallisirenden  Körpers  mit  Naphtalingeruch. 

Pentamethylenglykol,  CH2OH'(CHa)sCH2OH.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  salpetrigsaurem  Silber  auf  salzsaures  Pentamethylendiamin  (1).  — 
Dickflüssiges  Oel;  siedet  unzersetzt  bei  260°.  (Siedep.  162°  bei  31  Millim.  Druck). 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäurc  aul  100°  bildet  sich  Penta- 
methylenbromid. 

co-Phenylpentamethylenglykol,  CcHs  CH(OH)  CH2-CH8-CHs  CH,OH. 
Entsteht  durch  Reduction  von  Benzoylbutylalkohol  mit  Natriumamalgam  in 
wässriger  Lösung  (30).  — 

Durchsichtige,  concentrisch  gruppirte  Nadeln;  Schmp.  54°.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Aether,  Alkohol  und  Essigäther;  schwer  löslich  in  heissem  Ligroin. 
In  heissem  und  kaltem  Wasser  mässig  löslich.  Scheint  bei  der  Destillation  ein 
inneres  Anhydrid  zu  bilden. 

Pentamethylendiamin,  NH2(CH2)5NH3.  Findet  sich  als  Cadaverin 
in  den  aus  Leichen  isolirten  Ptoma'inen  (8),  sowie  bei  der  Fäulniss  von  Fisch- 
fleisch (9).  Ferner  ist  es  neben  anderen  Diaminen  aus  den  Ausscheidungs- 
produkten eines  an  Cystinurie  leidenden  Mannes  isolirt  worden.  Es  entsteht 
synthetisch  in  geringer  Menge  bei  der  Reduction  von  Trimethylencyanid  in 
ätherischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  (2),  in  guter  Ausbeute  bei  der  Re- 
duction desselben  mit  Natrium  in  siedender,  absolut-alkoholischer  Lösung,  wobei 
in  geringer  Menge  Piperidin  gebildet  wird  (10). 

Zur  Darstellung  trägt  man  in  die  ziemlich  concentrirte,  am  RückflusskUhler  siedende 
Lösung  von  Trimethylencyanid  in  absolutem  Alkohol  Natriumsttlckc  möglichst  rasch  ein  (etwa 
das  3  fache  der  theoretisch  nöthigen  Menge),  zersetzt  nach  vollständigem  Verschwinden  des 
Natriums  das  gebildete  Natriumalkoholat  mit  Wasser  und  dcstillirt  den  Alkohol  aus  dem  Wasser- 
bade ab.  Mit  demselben  geht  Ammoniak  und  etwas  Piperidin  Uber.  Aus  dem  Rückstände 
wird  das  Pentamethylendiamin  mit  Überhitztem  Wasserdampf  übergetrieben,  das  Destillat  mit 
verdünnter  Salzsäure  schwach  Ubersättigt  und  die  Lösung  zur  Trockne  gedampft,  wobei  das 
Chlorhydrat  als  farblose,  krystallinischc  Masse  nahezu  rein  zurückbleibt.  Durch  Waschen  mit 
kaltem,  absolutem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  rein  erhalten.  Die  aus 
dem  festen  Chlorhydrat  durch  concentrirte  Kalilauge  unter  Zusatz  von  festem  Kali  ausgeschiedene 
Base  wird  abgehoben,  Uber  Kali  getrocknet  und  dcstillirt  (10,  3). 

Farblose  syrupöse  Flüssigkeit  von  ausgesprochenem  Piperidin-  und  Sperma- 
geruch; Siedep.  178—179°.  Spec.  Gew.  =  09174  bei  0o/4°.  Raucht  an  der 
Luft  und  zieht  dabei  Kohlensäure  und  Wasser  an.  In  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  fast  nicht  löslich.  Das  Chlorhydrat  spaltet  sich  bei  der  trocke- 
nen Destillation  in  Chlorammonium  und  salzsaures  Piperidin  (12,  4). 

Magnetische  Rotation  s.  (27). 

CjHjjNj^HCl^PtClj.  Orangegclbe  Prismen,  mässig  schwer  löslich.  —  Au -Salz.  In 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  —  C4H,  4Na-2HCl -31IgCIs.    Fällt  aus  wässriger  Lösung  bei 
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Anwendung  von  4  Mol.  Quecksilberchlorid  auf  1  Mol.  Chlorhydrat.  CjH^Nj^HCl^HgCl,. 
Aus  alkoholischer  oder  wässriger  Lösung  durch  grösseren  Ucbcrschuss  von  Quecksilberchlorid. 
Schmp.  216°  (4.  5.  H;-  —  Pikrat  leicht  löslich.  —  Perjodid.  Fast  schwane  Krystalle  (aus 
Alkohol). 

Diacetylpentamethylendiamin,  (CHJ^NH '0,11, 0),.  Aus  Pentamethylendiamin  und 
Essigsäureanhydrid.    Kleine,  weisse  Nädelchen  (aus  Alkohol);  Siedep.  oberhalb  360°  (io). 

Dibenzoylpcntamethylendiamin,  (CH,)4(NH-CJHiO)3.  Aus  wässrigen  Lösungen 
der  Base  durch  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (6).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser);  Schmp.  130°.  In  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwieriger,  in 
Wasser  nicht  löslich.    Wird  erst  bei  langem  Kochen  mit  concentrirter  Saksäurc  gespalten. 

Pcntamethylendiurcthan,  (CHa)s^N^£QQ£jj  ^  .    Aus  Pentamethylendiamin  und 

Kohlensäuremethylester  (7).  —  Schmp.  140°.  Löst  sich  in  wirklicher  Salpetersäure  auf  unter 
Bildung  eines 

Dinitroproduktes,  (CHj)s(N\coOCH  )  »  welcncs  beim  Eingicssen  der  Lösung  in 

Wasser  ausfällt.  —  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Aether);  Schmp.  37°. 

Pentamethylendinitramin,  (CHj)5^N^^q  ^  .    Aus  dem  vorhergehenden  Dinitro- 

produkt  durch  Ammoniak  (7).  —  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  ziemlich,  in  Chloro- 
form wenig  löslich. 

Methylpentamethylen,  C6Hia=  I    '         '^CH  CHj.   Ensteht  sehr 

C  Hg —  CHj 

wahrscheinlich  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Methylpentamethylendibromid 

in  siedender  Toluollösung: 

CH« —  CH.Br  CHo — CH«>. 

I  -+-Na9=  I  ,;CH-CH,  +  2NaBr. 

CHS  — CH,CHBrCH,  CH,—  CHj^ 

(26).  —  Flüssig.  Siedep.  70—71°.  Selbst  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  ver- 
bindet es  sich  nicht  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure. 

1-  2-Methyläthylpentamethylen,  CHS  —  CH  CHCH,CHt. 

CH,  —  CHg  —  CH» 
Entsteht  aus  dem  Jodid  des  2-Methylpentamethylen-l-methylcarbinols  durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (29).    Bei  124°  siedende  Flüssigkeit. 
Wird  von  Brom  nur  schwierig  angegriffen.    Beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  116)  tritt  rasch  vollständige  Oxydation  ein. 

2-  Methylpentamethylen-l -carbonsäure, 

y-CHn  —  CH'CH, 

NCH»-CH-COOH 
Beim  Erhitzen  von  2-Methylpentamethylen-l- 1-dicarbonsäure  um  einige  Grade 
über  ihren  Schmelzpunkt,  sowie  bei  der  Verseifung  von  1  Acetyl-2-methylpenta- 
methylen-1  carbonsäureäthylester  neben  Methylpentamethylenmethylketon  (25). 
Dickes,  farbloses  Oel  von  unangenehmem  penetrantem  Geruch,  der  an  Valerian- 
säure  erinnert.  Siedep.  219  5— 220  5°.  Brom  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim 
Erwärmen  auf  1 10°  unter  Zersetzung  und  Entwicklung  von  viel  Bromwasserstoff. 
Spec.  Gew.  «  102054  bei  15°/15°.    Magnetische  Rotation  s.  (25). 

Sie  ist  eine  schwache  Säure.    Die  Lösung  des  Ammoniaksalr.es  dunstet  Uber  Schwefelsäure 
das  Ammoniak  ab.  —  Ag-CjH^O,.    Weisser,  amorpher  Niederschlag.  —  Ba-Salz.  Syrup. 
1  -  Acetyl  -  2  -  methylpentamethylen  •  1  -  carbonsäureäthylester, 


^.CH« —  CH-CH« 

l2\r„  '^COOC,H5- 
tH»-L\CO.CHj 


ciiHi8°s==  CH2>.^,r      i/COOCHn'    Bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
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von  Natriumacetessigester  auf  Methyltetramethylenbromid  (25).  —  Dickes,  farbloses 
Oel  von  starkem,  nicht  unangenehmem  Geruch;  Siedep.  237 — 238°.  Bei  der 
Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  entstehen  2-Methylpentamethylen-l  -carbonsäure, 

^  j_j  ^CH 
^^»nCOOH  '  unt*  2-Methylpentamethylenmethylketon,  ^j.Hflv^co'cn  . 

2-Methylpentamethylen-l -methylketon, 

^CH«  —  CH«CH3 

^CHj-CH-CO-CH, 

Bildet  sich  neben  2-Methylpentamethylen-l-carbonsäure  bei  der  Verseifung 

von  1 -Acetyl-2-methylpentamethylen-l-carbonsäureäthylester  (25).  —  Farbloses 

Oel  von  intensivem  PfefTermünzgeruch;  Siedep.  170—171°.  Spec.  Gew.  =  09222 

bei  4°/4°.    Magnetische  Rotation  s.  (25). 

2-Methylpentamethylen-l-methylcarbinol, 

C8HlttO  =  CHS— CH  CHCH(OH)CHj 

l  1 
CH) —  CHj  —  CH9 

Bildet  sich  bei  der  Reduction  von  2-Methyldehydropentamethylen-l-methyl- 

keton   mit  Natrium  in  ätherischer,  über  Wasser  geschichteter  Lösung  (29).  — 

Farblose,  mässig  bewegliche  Flüssigkeit;  Siedep.  180°.    Geruch  nach  Menthol. 

Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  auch  etwas  löslich  in  Wasser.  Bei 

der  obigen  Darstellungsweise  entsteht  als  Nebenprodukt  ein  dickes  Oel,  welches 

unter  50  Millim.  Druck  bei  250—255°  siedet.  Dasselbe  scheint  ein  Condensations- 

produkt  von  1  Mol.  Keton  mit  1  Mol.  Carbinol  zu  sein: 

CHa  C  C-  C(OH)  -  C(OH)  -  CH  CH  CHa 

i  I      I  1  I  " 

C  H  j  —  C  Hj  —  C  H  jC  H  3        C  H  j        C  H  j  —  CH<j  —  C  Hj 

Acetat,    CSH,  ,'CH(O  C,H,0)  CH,.     Angenehm   riechende,    stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit. 

Jodid,  CjHjj-CHJ-CH,.  Durch  Kochen  des  Carbinols  mit  Jodwasserstoflfsäure  (spec 
Gew.  1-9G).  —  Farbloses,  schweres  Oel,  welches  bei  90  MiUim.  Druck  bei  155—160°  unter 
geringer  Zersetzung  siedet. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  entsteht  1-2-Methyläthylpentamethylen. 

2  •  Methylpen  tarne  thylen- 1-1  -dicarbonsäure, 

XH.-CHCH. 
CeH10(CO.,H)8  =  CH,  I 

Entsteht  als  Diäthylester  bei  der  Einwirkung  von  Methyltetramethylenbromid 
auf  Natriummalonsäurediäthylester: 

2CHNa(COOC,H5)J+CH,CHBrCHlCH,-CH1Br 

=  CH,/CH,~?H  -+-CHi(COOC,H5),-»-2NaBr  (25). 

^CHa— C(COOC,H5)s 

Die  aus  dem  Diäthylester  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  erhaltene 
freie  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  schönen,  farblosen  Prismen,  welche  bei 
173  —  175  '  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Kohlensäure  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  viel  weniger  in  kaltem  Wasser. 

Ag,  C,Hl0O4.    Farbloser  Niederschlag. 

Diäthylester,  CgH,  „(CO^C^Hj),.  Dickes,  farbloses  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch; 
Siedep.  243-244°. 

/CHg-CHCOjH 
1-2-Pentamethylendicarbonsäure,  CH«  I  .  Entsteht 

,sCH,-CHCO,H 
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aus  1-1-2-2-Pentamethylentetracarbonsäure  durch  Kohlensäureabspaltung  beim 
Erhitzen  auf  200 — 220°.  Die  Tetracarbonsäure,  welche  noch  nicht  rein  dar- 
gestellt und  analysirt  wurde,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Dinatrium-Pentan-o),  -o»2-tetracarbonsäureester : 


CH 


2\ 


CH,- 


^Na 


Br, 


'-^COO-C.H,), 


CH,^ 


CH1-C  =  (COO-C,H5), 
CH2-C  =  (COOC2H,), 


-4-2NaBr  (13). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  warzenähnlichen  Massen;  Schmp.  159 
bis  160°.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther,  schwer 
löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin.  In  kleinen  Quantitäten  fast 
ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Agj-CjH.O..    Schwer  löslicher  Niederschlag. 

^CHj-CH— CO. 

1-2-Pentamethylendicarbonsäureanhydrid,  CH.  •  O. 

^CH2— CH— CCK 

Bei  längerem  Erhitzen  der  Dicarbonsäure  auf  300°.  Krystalle;  Schmp.  64 — 67°. 
Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Alkohol;  schwerer  löslich  in 
Ligroin,  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  In  der  Kälte  löst  es  sich  nur 
langsam  in  kohlensaurem  Natron  und  verdünntem  Ammoniak,  rascher  beim  Er- 
wärmen. Giebt,  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  erwärmt,  durch  Ammoniak 
Fluoresceinreaction  (13). 


-CH, 


CO 

3-Chlor-l-2-diketopentamethylen,  C5H5C102=M  ^ 


CH2 

l  .  Bildet 
CHC1 


sich  aus  der  2-3-Diketo-4-chlorpentamethylen-l-carbonsäure  durch  freiwillige 
Kohlensäureabspaltung  beim  Freimachen  derselben  aus  ihren  Salzen  (14). 

Sehr  zersetzliches,  weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  welches  nur  aus 
Aether  in  winzigen  Nädelchen  erhalten  werden  kann.  Schmilzt  bei  96 — 97° 
unter  vollständiger  Verkohlung.  Geruchlos,  nicht  flüchtig.  In  Wasser  etwas,  in 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  mässig  löslich.  Die  alkoholische  und  die  wässrige 
Lösung  verschmieren  sehr  leicht.  Brom  wirkt  in  wässriger  oder  Schwefelkohlen - 
Stofflösung  nicht  ein,  in  ätherischer  Lösung  nur  unter  gleichzeitiger  Entwicklung 
von  Brom  Wasserstoff.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  ein  amorphes  Dihydrazid  und 
mit  Hydroxylamin  ein  gelbes  Oxim.  Einwirkung  von  o-Toluylendiamin  liefert 
ein  Azin: 

CH, 

N 


CH3, 


CHC1 

welches  in  Form  seines  Chlorhydrates  isolirt  wurde.  Braunrothe,  undeutlich 
krystallinische  Fällung.    Nach  dem  Trocknen  eine  grün  schillernde  Masse. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  besser  von  Ammoniumacetat  auf  die 
Natriumveibindung  des  Diketons  entsteht  ß-Chlorpyridin,  C5H4C1N,  indem  sich 
das  N-Atom  zwischen  die  beiden  Carbonyle  einschiebt  (22).  Leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff in  die  Lösung  des  Natriumsalzes,  so  bildet  sich  a-Thiophenaldehyd 
(22).    Amine  spalten  den  Kern  nicht,  sondern  liefern  Condensationsprodukte. 
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Das  3-Chlor-l-2-diketopentamethylen  scheint  in  wässriger  oder  alkalischer 
Lösung  unter  Sprengung  des  fiinfgliedrigen  Ringes  als  chlorirte  Y-Aldehydo- 

C  H  Cl  -—  C  O  O  H 

buttersäure,  ^Hs\CH,— CHO  '  zu  bestenen-  welche  bei  der  Abscheidung 
aus  der  Lösung  sich  wieder  in  die  ursprüngliche  Substanz  zurückverwandelt  (24). 

NaC4H4C10,-f-  3H,0.  Intensiv  gelbe  Blättchen.  Reagirt  neutral.  Bei  120°  wasserfrei. 
In  Wasser  leicht,  in  Natron  sehr  schwer  löslich.  Es  entsteht  auch  direkt  aus  Dichlor-R-penten- 
dioxyearbonsäure  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  concentrirtem  Natron  auf  nahezu  100°.  — 
K-  und  NH4-Salz  ahnlich,  leichter  löslich.  —  Quecksilberoxydsalz  giebt  einen  beständigen, 
weissen  Niederschlag;  Kupferoxydsalz  einen  zeisiggrtinen,  mikrokxystallinischen ;  Silbernitrat  eine 
gelbe,  sich  rasch  schwärzende  und  Quecksilberoxydulsake  sogleich  eine  schwarze  Fällung. 

cir  chci 

Dianilid,  CjH^CICNCjHj),  =      |    1         |  .    Aus  essigsaurer  Anilinlösung  und 

C  C 

tl  II 
C6HSN  NC6H, 

dem  Natronsalz  des  Diketons  (23).  —  Hellgelbes,  krystallinisches  Pulver;  bräunt  sich  gegen  120°. 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  129°.  In  den  üblichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  des  Wassers, 
löslich.    Färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  roth. 

Chlorhydrat,  CSH4C1(NC«H4),HC1.  Dunkclrothe  Blätter  (aus  Alkohol);  Schmp.  142° 
unter  Zersetzung.  —  Sulfat.  Rothviolett. 

Di-p-Toluidid,  CjH5Cl(NC6H4-CH,)r  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Aethcr); 
Schmp.  135°.  -  Das  Diacetat  des  Toluidids,  C1HsCl(NCrHT).J  (C,H40,)„  bildet  haar- 
förmige,  hcllrothe  Krystalle;  Schmp.  160°.  —  Chlorhydrat,  C^ClCNCyH^HCl.  Roth- 
violette Kry stalle,  welche  sich  gegen  130°  zersetzen. 

^CH,\ 

C  H         C  H  Cl 

Methylanilid,  C..H.,CION  =        „  ||  |  Gelbe  Krystalle; 

CH,^ 

Schmp.  126-127°.    Salze  leicht  löslich.    Nur  das  Platindoppelsalz  fällt  direkt  aus. 

Auch  die  Amine  der  Fettreihe  reagiren  mit  dem  Diketon,  liefern  jedoch  viel  unbeständigere 
Produkte  (23). 

CH2-C(X 

2-Monochlor- 1  -  3 -diketopentamethylen,    I  CHCI.  Aus 

CH,  —  CCK 

2-Dichlor-l-3-diketopentamethylen  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  wässriger 
Lösung,  in  besserer  Ausbeute  durch  trockene  Destillation  von  e-Chlor-a-6-diketo- 
amenylcarbonsäure  (14).  —  Nadeln;  Schmp.  137°.  In  kaltem  Wasser  schwer, 
in  warmem  Wasser  und  den  üblichen  Solventien  leicht  löslich.  Geruch  eigenartig 
süsslich,  entfernt  phenolartig,  desgleichen  der  Geschmack  süsslich  brennend. 
Gegen  Lakmus  fast  neutral. 

Die  Salze  sind  denen  des  2-Dichlor-l-3-diketopentamethylens  sehr  ähnlich. 
Gegen  Alkalien  ist  es  etwas  beständiger  als  letzteres.  Mit  Phenylhydrazin  ent- 
steht ein  Hydrazon. 

CH,  —  CO^ 

2-Dichlor-l-3-diketopentamethylen,  I  CC1„  entsteht  beim 

CHa  -  CCK 

Destilliren  von  e-Dichlor-a-ödiketoamenylcarbonsäure  (14).  —  Farblose  Nadeln; 
Schmp.  118—119°.  Sublimirt  leicht;  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Geruch  eisen- 
artig  süsslich,  entfernt  phenolartig,  Geschmack  brennend  süsslich.  In  kaltem 
Wasser  schwer,  in  warmem  Wasser  und  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich. Gegen  Lakmus  fast  neutral.  Ueberschüssiges  Alkali,  sowie  Barythydrat 
zersetzen  es  beim  Erwärmen  vollständig  unter  Bildung  humusartiger  Substanzen. 
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Sehr  beständig  gegen  concentrtrte  Schwefelsäure,  Brom  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  Chromsäure.  Kaliumpermanganat  verbrennt  es  vollständig.  Bei  der 
Reduction  mit  Zinkstaub  bildet  sich  Monochlordiketopentamethylen. 

Ammoniaksall.  Stachelige  Krystallaggregate,  die  sieb  leicht  bräunen.  Mit  Ag-,  Pb-, 
Hg,0-  und  HgO-Salten  entstehen  weisse,  mit  Kupfersalzen  saftgrüne  Fällungen.  Eisenchlorid 
erzeugt  eine  tiefrothe  Färbung.  Mit  kalter,  concentrirtcr  Natronlauge  bildet  sich  ein  ungefärbtes, 
in  Wasser  leicht,  im  Ueberschuss  des  Natrons  schwer  lösliches  Natriumsalz;  beim  Erwärmen  tritt 
vollständige  Zerstörung  ein. 

Dihydrazon,  CjH4Cl2(N,HC6Hj),.  Anfangs  fast  weisser,  beim  Absaugen  und  Trocknen 
ziegelroth  werdender,  kristallinischer  Niederschlag.  Aus  verdünnter,  wässriger  Lösung  des  Di« 
ketons  entsteht  es  in  Nadeln.    Beginnt  gegen  84°  unter  Bräunung  zu  schmelzen. 

Di- Paratoluidid,  Cl9H,8Cl,Nj  =  CTHT*N  =  C  C»N'C,Hr    Aus  dei 

CH,  -CH, 

wässrigen  Lösung  des  Dikctons  durch  die  Lösung  von  p-Toluidin  in  Überschüssiger  Essigsäure 
(23).  —  In  Aether  fast  unlösliches,  gelbes  Pulver. 

Acetat  des  p-Toluidids,  C,9H, aCl,N,,C,H40,.  Krystalle,  welche  unter  Zersetzung 
gegen  150'  schmelzen. 

Auch  mit  Anilin  belfert  das  Diketon  ein  Condcnsationsprodukt. 

Das  2-Dichlor-l-3-diketopentamethylen  scheint  in  wässriger  Lösung  als  offene 

CH,-COOH 
Ketonsäure,    l  ,  zu  existiren  (24). 

CHs-CO-CHCla 
Bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  das  Diketon  entsteht 

CHBr-CO. 

2-Dichlor-4-brom-l-3-diketopentamethylen,  I  CCl,  +  H-0  (14). 

CH,  -  CO^ 


Glänzende  Nadeln  (aus  warmem  Wasser);  Schmp.  gegen  67°. 

/CON 
CC1,  CHC1 

2-5-Trichloi-l-3-4-triketopentaraethylen,  C5HC1S03=  ^  \  . 

Entsteht  aus  2  -  5  -  Trichlor  -  3  -  4  -  diketopentamethylen  - 1  -  oxyearbonsäure  durch 
Oxydation  mit  freiem  Chlor  oder  Brom,  sowie  direkt  aus  chloranilsaurem  Kali 
durch  Einwirkung  einer  chlorhaltigen  Hypochloritlösung.  Die  Reinigung  geschieht 
mittelst  des  gut  krystallisirenden  Ammonsalzes  (16).  —  Undeutlich  krystallinische 
Masse,  die  an  der  Luft  rasch  zerfliesst.  Geruchlos,  von  stark  saurer  Reaction 
und  Geschmack;  Schmp.  125°.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  auch  beim  Er- 
hitzen beständig.  Dagegen  ist  es  gegen  Oxydationsmittel  sehr  empfindlich,  so 
dass  es  nicht  in  Krokonsäure  oder  Leukonsäure  übergeführt  werden  konnte. 
Ferridcyankalium  (2  Mol.)  in  alkalischer  Lösung  liefert  nur  Oxalsäure.  Brom 
spaltet  in  Trichlortribromaceton,  CBr,Cl-CO-CBrCl,  und  Oxalsäure: 

CO 

CC1,^\CHC1  ^CO^ 

giebt       CC1'Br  CC1Br*' 
COOH-COOH 

Bei  der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  wird  symmetrisches 
Tetrachloraceton,  CHC1,  C0  CHC1„  gebildet. 

C(ONH4) 

Ammoniumsalz,  CC1,        CC1NH4       oder        CC1,        CC1  .    Schwach  gelb- 


1 

CO 

CO 

II  II 

CO  CO  CO  CO 
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liehe  Prismen  (aus  Alkohol);  Schmp.  207°  unter  Zersetzung  Reagirt  neutral,  sehr  leicht  löslich. 
Geschmack  ekelhaft  bitter.  Auch  die  übrigen  Salze  sind  leicht  löslich.  Aus  der  mit  Silbernitrat 
versetzten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  Chlor- 
silber ab.    Concentrirte  Alkalien  zerlegen  das  Keton  in  Chlorid  und  Oxalat. 

Monoxim,  CsHCl,0,(NOH).  Aus  dem  Ammonsalz  mit  Hydroxylammchlorhydrat.  — 
Gestreifte  Tafeln  mit  rhombischem  Querschnitt;  Schmp.  123—125°.  —  Mit  Überschüssigem 
Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung  entsteht  ein  nicht  erstarrendes  Oxim  mit  vielleicht  3  Ox- 
imidogruppen.  — 

Trihydrazon,  CjHCIjCNjH- C6HS)3.    Krystallinisch.  — 

o-Toluylcndiamin  liefert  ein  in  gelben  Nädclchen  langsam  sich  ausscheidendes  Azin. 

CBrs  CHBr 

2-5-Tribrom-l-3-4-triketopentamethylen,  C5HBr3Os==  I  I 

Bildet  sich  aus  Bromanilsäurebromid,  oder  einfacher  direkt  aus  bromanilsaurem 
Salz,  indem  man  mit  einer  stark  rothen  Lösung  von  Brom  in  Kalilauge  bis  zur 
Entfärbung  versetzt  (16).  —  Schöne  Tafeln,  welche  bei  191°  unter  vollständiger 
Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  etwas  schwerer  löslich  und  leichter  krystallisir- 
bar  als  das  analoge  Chlorderivat.  In  allen  übrigen  Eigenschaften  gleicht  es 
demselben.  Beim  Versetzen  mit  Brom  und  Wasser  entsteht  rasch  und  quantitativ 
Hexabromaceton,  CBryCO-CBr,  (Schmp.  110°)  und  Oxalsäure. 

Ammoniumsalz,  CJ(NH4)Br30,.  Das  einzige  gut  krystallisircnde  Salz.  Nadeln  (bei 
rascher  Abkühlung)  oder  wasserhaltige,  glänzende  Tafeln,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern. 
Schmp.  183-184°. 

Dioxydik etopentamethylencarbonsäure,  C6H6Os.  Das  Baryumsalz 
dieser  Säure,  C6H2Ba206 -H  4HaO,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Trichlor- 
R-pentendioxycarbonsäure  mit  Barytwasser  als  hellgelber  Niederschlag  (14).  Es 
verliert  bei  150°  sein  Krystallwasser.  Beim  Uebergiessen  desselben  mit  Essig- 
säure braust  es  lebhaft  auf,  indem  das  Baryumsalz  des 

Dioxydiketopen  tamethylens,  C5H4Ba04,  gebildet  wird.  Das  Salz  ver- 
liert bei  150°  3  Mol.  Wasser  und  scheint  dann  noch  £  Mol.  zu  enthalten.  — 
Amorphes,  farbloses,  fast  unlösliches  Pulver. 

Das  freie  Dioxydiketopentamethylen  bildet  ein  zähes,  sehr  zersetz- 
liches  Oel  von  saurer  Reaction.  In  Wasser  leicht  löslich;  reducirt  Silbernitrat- 
lösung sehr  energisch  und  giebt  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazinderivat  (14). 

2i3-Diketo-4-chlorpentamethylen-l-carbonsäure, 

COOH 

C6HftC104  = 

I  l 
CO  CHC1 

Entsteht  in  Form  ihres  Dinalriumsalzes  beim  Erwärmen  von  Dichlor- 
R'pentendioxycarbonsäure  mit  concentrirter  Natronlauge  (14).  —  Beim  Versuch, 
die  Säure  aus  ihren  Salzen  frei  zu  machen,  zerfällt  sie  spontan  in  Kohlensäure 
und  Chlordiketopentamethylen. 

Na,  •  C6H,CI04 6H,0.  Kanariengelbe  Krystallnadeln.  Reagirt  neutral.  Verliert 
bei  120°  5  Mol.  Wasser.  Die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  zersetzt.  Bildet  ein  Hydrazin- 
derivat. Mit  der  kalt  bereiteten  Lösung  geben  viele  Mctallsalzc  intensiv  gefärbte  Fällungen. 
Dabei  treten  starke  Reductionserscheinungen  auf;  so  bei  der  Fällung  mit  Silbersalz  und  mit 
Mercuronltrat 

■ 
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2-Chlor-3-4-diketopentamethylen-l-oxycarbonsäure, 

COOH 
I 

U8H5UU5  _     CHC1  CH> 

CO  CO 

Bildet  sich  aus  2-5-Trichlor-3-4-diketopentamethylen-l-oxycarbonsäure  bei  der 
Reduction  mit  Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung  (17). 

Farblose,  mikroskopische  Nädelchen;  Schmp.  174°  unter  Zersetzung.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  scheint  zu  Monochlordiacetylglyoxylsäure,  COOH- CO1 
CH,  CO  CO  CH8Cl,  umzulagern.  Brom  liefert  beim  Erwärmen  in  wässriger 
Lösung  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Chlorpentabromaceton. 

(NH4)aC6H,C10s.  Kurte,  dicke  Prismen,  aus  Wasser,  in  dem  es  leicht  löslich  ist.  In 
feuchtem  Zustande  bräunt  es  sich  leicht.  Zersetzt  sich  gegen  140°.  —  Blei-,  Silber-  und 
Quecksilbcroxydulnitrat  erzeugen  in  neutraler  Lösung  Fällungen.  Mit  salzsaurem  o-Toluylen- 
diamin  entsteht  ein  gelbliches  Atin,  mit  Phenylhydrazinacetat  ein  langsam  erstarrendes 
Hydrazon. 

2-Dichlor-3-4-diketopentamethylen-l  -oxy  carbonsäure, 

COOH 
I 

C6H4U,U5  _   cclj  CHj(?) 

I  I 

CO  CO 

Entsteht  bei  der  Reduction  von  2-5-Tetrachlor-3-4-diketopentamethylen- 
1 -oxyearbonsäurehydrat  mit  Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung  (17).  —  Syrup. 
Concentrirte  Natronlauge  liefert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  viel 
Oxalsäure. 

Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  bei  232°. 

2-5-Trichlor-3-4-diketopentamethylen-l-oxycarbonsäure, 

COOH 
I 

I  I 
CO  CO 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Natriumhypochlorit  auf  1  Mol.  chlor- 
anilsaures  Kalium  (16). 

Darstellung.  Man  fügt  zur  wässrigen  Lösung  von  reinem  chloranilsaurem  Kalium  eine 
titrirte  Lösung  von  chlorfrciem  Natriumhypochlorit  (aus  Chlorkalklösung  und  Natriumcarbonat). 
Sobald  man  1  Mol.  Hypochlorit  zu  l  Mol.  des  Salzes  hat  zufliessen  lassen,  tritt  Entfärbung  ein. 
Zur  Beseitigung  eines  etwaigen  Ueberschusscs  von  unterchloriger  Säure  setzt  man  dann  etwas 
Natriumbisulfit  hinzu,  säuert  darauf  sofort  mit  Salzsäure  an  und  schüttelt  3—4  Mal  mit  Aether 
aus.  Ohne  den  Zusatz  von  schwefligsaurem  Salz  würde  aus  dem  Überschüssigen  Hypochlorit 
beim  Ansäuern  Chlor  frei  werden  und  das  Produkt  dadurch  theilweise  in  Trichlortriketopenta- 
methylen  Ubergehen.  Der  ätherische  Extrakt  wird  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  getrocknet  und 
Uber  Schwefelsäure  verdunstet,  wobei  die  Säure  anfangs  in  durchsichtigen  Krystallen  aus- 
geschieden wird,  die  aber  unter  Verlust  von  Krystalläther  bald  zu  einem  weissen  Pulver  zer- 
fallen.   Ausbeute  fast  quantitativ  (16). 

Glänzende  Prismen  (aus  Wasser);  Schmp.  171°  unter  vollständiger  Zersetzung. 
In  Aether,  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Benzol  fast  nicht  löslich.  Oxydation 
mittelst  Chlor  oder  Brom  führt  zu  2-5-Trichlor-l-3-4-triketon,  bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Brom  entstehen  Trichlortribromaceton,  CBraCl  CO  CBrCl,,  und 
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Oxalsäure.  Einwirkung  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  führen  zum  sym- 
metrischen Tetrachloraceton ,  CC18HC0CC1,H.  Concentrirte  Alkalien  zer- 
stören die  Säure  vollständig.  Chemisch  reines  Natron,  anfangs  in  kleinen  Mengen, 
später  im  Ueberschuss  zugesetzt,  bewirkt  die  Abscheidung  von  Natriumoxalat 
bei  gelindem  Erwärmen.  Mit  PC15  entsteht  ein  nicht  krystallisirendes  Chlorid. 
In  methylalkoholischer  Lösung  konnte  die  Säure  mittelst  Salzsäure  nicht  esterifi- 
cirt  werden.    Reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin. 

Bei  vorsichtigem  Erwärmen  der  Säure  mit  dem  mehrfachen  Volumen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  tritt  Umlagerung  ein  unter  Sprengung  des  Ringes,  indem 
Trichlortriketovaleriansäure,  Trichlordiacetylglyoxylsäure, 

COOH  -  CO  -  CHC1  -  CO  -  CO  -  CHC1S, 
entsteht.  —  Reduction  mit  Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung  führt  zu  2-Chlor- 
3-4-diketopentamethylen-l-oxycarbonsäure, 

COOH 

CHC1      CH,  t1"* 
I  I 
CO  CO 

In  wässriger  Lösung  scheint  die  Oxy carbonsäure  als  solche  nicht  existenz- 
fähig zu  sein,  sondern  in  eine  offene  Kette, 

COOH 

/C(OHK 
CC12H  CHC1 

COOH  — CO 

überzugehen,  welche  bei  der  Abscheidung  aus  der  Lösung  sich  wieder  zum  fünf- 
gliedrigen  Ringe  zusammenschliesst  (24). 

Die  meisten  Salze  sind  leicht  löslich  und  nicht  krystallisirbar.  Nur  das  Bleisalz,  PbC6HCl,Oj, 
und  das  Quecksilbcroxydulsalz  können  durch  direkte  Fällung  erhalten  werden.  Ammoniakalischc 
Silberlösung  wird  beim  gelinden  Erwärmen  augenblicklich  reducirt;  Silbernitrat  in  saurer  Lösung 
wird  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  rasch  unter  Ausscheidung  von  Chlorsilber  zersetzt. 
Mit  Baryt-  oder  Kalksalzen  entstehen  in  ammoniakalischer  Lösung  voluminöse  Niederschläge, 
Produkte  tiefergehender  Zersetzung. 

Acetylderivat.  Zähe  Masse,  in  Wasser  und  Soda  nicht,  wohl  aber  in  Natron  lösl'ch, 
indem  die  ursprüngliche  Säure  regencrirt  wird. 

Mit  o-Toluylendiamin  entsteht  ein  Azin 

HCl 


j  >(OH). 


COOH. 


Cl, 

Gelber,  amorpher  Niederschlag  oder  winzige  Nädclchen.  Sehr  zersetzlich.  Löst  sich  in 
Alkohol  und  Acther  leicht,  in  Wasser  merklich,  in  Ammoniak  augenblicklich  mit  gelber  Farbe 
auf  (16). 

2-5-Tetrachlor-3-4-diketopentamethylen-l-oxycarbonsäurehydrat, 

COOH 
I 

I  I 
C(OH),  —  CO 
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Entsteht  bei  längerem  Stehenlassen  von  1  Mol.  Chloranilsäure  mit  2  Mol. 
Natriumhypochlorit  oder  von  1  Mol.  2-5-Trichlor-3-4-diketopentamethylen-l-oxy- 
carbonsäure  mit  1  Mol.  Hypochlorit  in  neutraler  Lösung  (17). 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  von  reinem  chloranilsaurem  Kalium  wird  in  warmem 
Wasser  gelöst,  und  nacb  dem  Erkalten  aus  einer  Bürette  chlorfreies  (aus  Chlorkalk  und  Natrium- 
carbonat  dargestelltes)  Natriumhypochlorit  bis  zur  Entfärbung  zumessen  gelassen.  Alsdann  setzt 
man  noch  einmal  das  gleiche  Volum  derselben  Hypochloritlösung  zu  und  noch  einen  kleinen 
Ueberschuss.  Nach  24stündigem  Stehen  säuert  man  mit  concentrirter  Salzsäure  an,  schüttelt 
mindestens  4  Mal  mit  Aether  aus  und  destillirt  letzteren  ab.  Der  Rückstand  erstarrt  meist  zu 
einer  weissen  krystallinischen  Masse,  die  nach  dem  Abpressen  auf  dem  Thonteller  fast  reine 
Säure  darstellt  Weitere  Reinigung  mittelst  des  gut  krystallisirenden  Ammonsalzes.  Ausbeute 
fast  quantitativ  (17). 

Farblose  Nädelchen,  welche  meist  2  Mol.  Wasser  enthalten;  Schmp.  216°. 
In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  etwas  schwieriger  löslich.  Con- 
centrirte  Natronlauge  spaltet  selbst  beim  Erwärmen  kein  Chloroform  ab,  sondern 
bewirkt  vollständige  Zerstörung  in  Natriumoxalat  und  Kochsalz.  Die  Säure 
reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Bromwasser  wirkt  selbst  beim  Kochen  nicht 
oxydirend,  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  sehr  schwierig.  Auch  concentrirte 
Schwefelsäure  wirkt  nicht  ein.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Brom  und 
Wasser  entsteht  Oxalsäure  und  Perhalogenaceton.  Bei  der  Reduction  mit  Zink- 
staub in  ammoniakalischer  Lösung  entsteht  eine  Dichlordiketopentamethylenoxy- 
carbonsaure,  C6H4C1206. 

In  wässriger  Lösung  scheint  sie  als  Dicarbonsäure  mit  offener  Kette, 

COOH 
I 

^.C(OH)^ 

CC1,H  CCla 

I 

COOH — CO 

zu  existiren  (24). 

NH4  C6H,C1406  +  H,0.  Stark  glänzende,  kurze  Prismen;  Schmp.  147— 148°  unter  voll- 
ständiger Zersetzung.  Reagirt  neutral.  —  Ba-Salz.  Gute  Krystalle,  in  reinem  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  Essigsäure  sehr  leicht  löslich.  —  Blei-,  Silber-  und  Quecksilberoxydsalz  sind  schwer  löslich, 
amorph.  —  Quecksilberoxydulsalz  krystallisirt  gut.  —  Eisenchlorid  erzeugt  eine  rothe  Färbung. 

2-Methy  ldehyd  ropen  tarne  thylen- 1  -5- dicarbonsäure, 

CH3  —  C   =C  — COOH 

C8H10O4=  I  I 

COOH  —  CH  —  CH2  —  CH9 

Entsteht  als  Diäthylester  neben  Methyldehydropentamethylen-methylketon- 
carbon säureester  bei  der  Destillation  von  Diacetyladipinsäureäthylester  unter  ver- 
mindertem Druck  (226  Millim.)  (28),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  (2  a).  —  Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln; 
Schmp.  188°.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Ligroin,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Krystallisirt 
zuweilen  aus  Wasser  in  dicken  Platten.  Brom  wird  in  wässriger  Lösung  rasch 
entfärbt  unter  Bildung  eines  Syrups,  der  beim  Erwärmen  rasch  schwarz  wird  und 
Bromwasserstoff  entwickelt.  Vom  Chlorid  der  Säure  wird  Brom  leicht  addirt. 
Mit  Bromwasserstoffsäure  entsteht  wahrscheinlich  Methylbrompentamethylen, 

CH3—  CH  CHBr 

1  1        .  Bräunliches  Oel  von  trimethylenbromidähnlichem 

CHj  —  CHg  —  CHj 

Geruch.    Zersetzt  sich  beim  Stehen.  —  Natriumamalgam  ist  ohne  Wirkung  auf 
die  Dicarbonsäure. 

IX  23 
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Ammoniumsalz.  Gelatinös.  Aeusserst  löslich  in  Wasser.  —  Ag,'C,H,04.  Schwerer, 
Niederschlag,  welcher  am  Licht  rasch  dunkel  wird.  —  Ag'CtH$04.  Aus  der  Mutter- 
lauge des  vorhergehenden  Silbersalzes.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Kupfer- 
sulfat liefert  mit  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  einen  tief  blaugrilnen,  Bleiacetat  einen 
weissen  Niederschlag. 

2-Methyldehydropentamethylen-l-Methylketon, 

CH,  C  CCOCH. 
C8H130=  I  l 

GH«  —  C     —  CH  j 

Der  Aethylester  der  3-Carbonsäure  des  obigen  Ketons  entsteht  neben 
2-Methyldehydropentamethylen-l-5-dicarbonsäureester  bei  der  Destillation  von 
Diacetyladipinsäureester  unter  vermindertem  Druck  (28).  Ferner  bildet  es  sich 
aus  letzterem  durch  Kochen  mit  concentrirtem  alkoholischem  Kali  und  aus 
»-»j-Diacetylbutan  durch  wasserentziehende  Mittel  (29). 

Farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Pfeffermünzgeruch;  Siedep.  191° 
bei  760  Millim.  Druck.  Bei  der  Reduction  mit  Natrium  in  feuchter  ätherischer 
Lösung  entsteht  2  -  Methylpentamethylen  - 1  -methylcarbinol.  Natriumamalgam 
scheint  zu  einem  Pinakon  C, 6H,eO,  und  dessen  Anhydrid  C,  8HJ40  zu  führen  (29). 

Kctoxim,  C,H,,C(NOH),CHl.  Krystallisirt  aus  Ligroln  in  dicken  farblosen  Prismen; 
Schmp.  85°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethcr  und  den  meisten  andern  organischen  Solventien, 
ebenso  in  Säuren  und  Alkalien.  Bei  der  Einwirkung  eines  mit  Salzsäuregas  gesattigten  Ge- 
misches von  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig  scheint  zuerst  Methyldehydropentaraethylcnacetamid, 
CH,  CNHCOCH, 

!  I  ,  zu  entstehen,  welches  dann  nach  Perkin  unter 

CH,-  CH,— CH, 

Umlagerung  in  eine  Base  mit  zwei  funfgliedrigen  Ringen  Übergeht: 

>>CHj  —  C  —  C  H  j  >^ 
CH,";  II  C(OH)CH,. 


Diese  Base,  C,H,  ,NO,  bildet  ein  farbloses  Oel  von  sehr  scharfem,  an  Pentamethylendiamin 
erinnernden  Geruch.   Das  Platinsalz  der  Base  bildet  schöne  Krystalle  vom  Schmp.  190—193°  (28). 

3-Aethyl-2-methyldehydropentamethylen-l-methylketon, 

CH3C  CCOCH, 
C10HieO=  I  1 

CjHS'CH  —  CH9  —  CH9 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  Dinatriumverbindung 
des  Diacetyladipinsäureesters  und  Verseifung  des  Produktes  mit  alkoholischem 
Kali  (29).  -  Flüssig;  Siedep.  210-215°. 

Oxim,  C,0H17NO.  Oel. 

Octochlor-R-penten, 

CC1,  CC1, 
CSC18=    1  l  . 

CC1  —  CC1 

Entsteht  sowohl  aus  (2:3)*)-Hexachlorketo-R-penten,  wie  aus  dem  isomeren 
(3:4)-Körper  durch  8  stündiges  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  250°  und 
Eingiessen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser  (21).  —  Farblose,  dicke  Prismen 
(aus  Ligroin);  Schmp.  41°,  Siedep.  283°.  In  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich.  Sehr  beständig.  Alkali  wirkt  gar  nicht  ein,  concentrirte  Salpeter- 
säure nur  äusserst  schwierig. 

•)  Die  in  Klammern  den  Namen  vorangesetzten  und  durch  :  verbundenen  Zahlen  be- 
zeichnen die  Stelle  der  doppelten  Bindung  im  Molekül. 
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(2:3)-Hexachlorketo-R-penten, 

CGI.  CCl 
C5C160=  Iß. 

CCl, -CCl 

Durch  Oxydation  der  (2: 3)-Hexachlor-R-pentenoxycarbonsäure  mit  Chrom- 
saure in  Eisessiglösung  'Ki8)  oder  mit  Chlor  in  wässriger  Lösung  (20,  21). 

Farblose  Masse,  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend;  Schmp.  31-5°,  Siedep. 
bei  75  Millim.  Druck  bei  162—163°.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  siedet  es  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  250*5 — 251  °.  Mit  Wasserdampf 
leicht  flüchtig.  —  Geruch  stechend,  an  Chlorpikrin  erinnernd,  gleichzeitig  schwach 
campherartig.  Geschmack  brennend.  Spec.  Gew.  des  noch  flüssigen  Ketons 
bei  19°=  T7605  (bez.  auf  Wasser  von  4°).  In  kohlensaurem  Natron  unlöslich; 
in  Aetznatron  löst  es  sich  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Aufnahme  von 
Wasser  zu  Pentachlorbutencarbonsäure,  C4Cl5COOH. 

Beim  Erhitzen  auf  290—300°  werden  etwa  75— 80$  des  Ganzen  in  das  bei 
92°  schmelzende  (3:4)  Derivat  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und 
Salzsäure  wird  der  grösste  Theil  in  das  letztere  verwandelt  (21). 

Phosphorpentachlorid  liefert  Octochlor-R-penten,  C6Cle.  Mit  Ammoniak 
entsteht  ein  Körper  C6C18NH,0,  nicht  identisch  mit  dem  aus  (3:4)-Keton  in 
gleicher  Weise  erhaltenen  (21). 

Anilid,  C4C140(NH'C«H4),  glänrende  gelbliche  Nadeln  oder  Blätter;  Schmp.  194-196°. 

(3:4)-Hexachlorketo-R-penten, 

CCl,  CCl, 
II. 
CCl  =  CCl 

Bildet  sich  durch  Oxydation  von  (3 : 4)-Hexachlor-R-pentenoxycarbonsäure 
mit  Chromsäure,  Chlor  und  unterchlorigsaurem  Natron  (21).  —  Grosse,  klare, 
farblose,  monokline  Krystalle,  deren  Flächen  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  trübe 
werden  in  Folge  der  grossen  Flüchtigkeit  der  Substanz.  Sublimirt  leicht  in 
kleinen  Täfelchen.  Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.  Schmp.  92°,  Siedep.  235*5° 
bei  740-5  Millim.  Druck;  148°  bei  75  MiUim.  Druck.  Geruch  an  Chlorpikrin 
und  Campher  erinnernd,  weniger  intensiv  als  beim  2:3-Derivat.  In  Benzol  und 
Chloroform  sehr  leicht  löslich,  zerfliesst  in  Aetherdampf.  Kochende  concentrirte 
Salpetersäure  löst  es  ohne  Veränderung.  Beim  Erhitzen  auf  300°  tritt  theilweise 
Umwandlung  in  das  isomere  (2:3)-Keton  ein,  und  zwar  so,  dass  etwa  20 — 25$ 
des  Ganzen  in  den  isomeren,  bei  31,5°  schmelzenden  Körper  übergehen  (20). 

Reagin  nicht  mit  Hydroxylamin.  Mit  Anilin  bilden  sich  bei  längerem  Stehen 
in  Benzollösung  braune  amorphe  Substanzen.  Ammoniak  liefert  das  Amid  der 
Pentachlorpentolsäure.  Kohlensaures  Alkali  wirkt  bei  längerem  Stehen  ver- 
harzend auf  die  alkoholische  Lösung.  Wässriges  Alkali  wirkt  in  der  Kälte  ähn- 
lich; beim  Erwärmen  entstehen  kleine  Mengen  der  Pentachlorpentolsäure  und 
eine  andere  nicht  krystallisirende  Säure.  Wasser  und  Alkohol  verharzen  es  bei 
höherer  Temperatur  vollständig.  PC15  liefert  Octochlor-R-penten,  CftCls.  Chlor 
und  Brom  wirken  nicht  ein.  Cyanwasserstoff  und  Cyankalium  addiren  sich  sehr 
leicht;  letzteres  bildet  das  Kaliumsalz  des  Oxycyanids  C5C160H«CN  (21). 

(3:4)-Pentachlormonobromketo  R-penten, 

CCl,  CCl, 
C5Cl5BrO=  11. 

CBr  =  CCl 

23* 
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Bildet  sich  sowohl  aus  (3:4)-Hexachlor-R-pentenoxycarbonsäure  als  auch 
aus  der  isomeren  (2:3)-Säure  bei  der  Oxydation  mit  wässrigem  Brom  oder  mit 
unterbromigsaurem  Natron  (21). 

Farblose  oft  tafelförmige  monokline  Krystalle;  Schmp.  102°.  Spec.  Gew.  bei 
15°=  2*159.  Verhält  sich  gegen  kohlensaures  Natron  und  Natronlauge  genau 
wie  das  analoge  vorhergehende  Hexachlorderivat.  Mit  Ammoniak  geht  es  zur 
Hauptsache  in  dasselbe  Amid  über  wie  letzteres.  Jedoch  ist  Cyanwasserstoff  hier 
ohne  Einwirkung.    Cyankalium  bewirkt  eine  tiefer  greifende  Zersetzung. 

(2 :3)-Hexachlor-R-pentenoxycarbonsäure, 

COOH 

C  Cl  H  O  -  /C(OHK 

I  II 
CC1,  CC1 

Bildet  sich  aus  Hexachlordiketo-R-hexen  beim  Auflösen  in  kohlensaurem 
oder  essigsaurem  Natron  und  Fällen  mit  Salzsäure  (18).  — 

Kleine  farblose  Prismen;  Schmp.  40°;  bei  140—150°  findet  scheinbar  Auf- 
kochen und  rasches  Festwerden  statt.  Der  entstandene  Körper  schmilzt  dann 
erst  wieder  bei  185—186°.  Aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirt  sie  mit  1  Mol. 
Wasser.  Beim  Erhitzen  in  wässriger  Lösung  scheiden  sich  gelbe  glänzende 
Schuppen  ab;  Schmp.  153°.  Gleichzeitig  tritt  Geruch  nach  (2 : 3)-Hexachlorketo- 
R-penten  auf  (18).  Bei  längerem  Erhitzen  der  Säure  auf  120 — 140°,  sowie  beim 
Erhitzen  mit  trockenem  Brom  auf  100°  tritt  Umlagerung  in  (3:4)-Hexachlor-R- 
pentenoxyearbonsäure  ein. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  sowie  mit  Chlor  in  wässriger  Lösung 
entsteht  das  zugehörige  (2 : 3)-Hexachlorketo-R-penten.  Bei  Anwendung  von 
Brom  oder  unterbromigsaurem  Natron  tritt  jedoch  Umlagerung  ein,  indem  (3 : 4)- 
Pentachlormonobromketo-R-penten  entsteht,  welches  auch  aus  der  (3: 4) -Säure 
erhalten  wird  (20,  21). 

Baryumsalz,  C4Cl6(OH)COOba,  C.,HsOH.  Nadeln,  die  leicht  Alkohol  abdunsten 
lassen. 

Die  Ester  entstehen  aus  der  Säure  durch  Alkohol  und  concentrirte  Schwefelsäure,  sowie 
auch  direkt  aus  Hexachlordiketo-R-hexen  beim  Kochen  mit  Alkohol. 

Methylester,  CjClgCOHJCOOCHj.  Krystallisirt  aus  Benzin  in  schönen,  farblosen 
Nadeln,  Schmp.  62°.  In  Methyl-  und  Aethylalkohol  sehr  leicht  löslich.  In  verdünntem  Natron 
unverändert  löslich. 

Aelhylester,  CjIIgCOItyCOOCyHj.  Dirke  Prismen  von  rhombischem  Habitus  (aus 
Alkohol).    Aus  Benzin  in  hypoparallclen  Nadeln ;  Schmp.  121°.   In  Natron  unverändert  löslich. 

Acetyldcrivat.  Sehr  leicht  löslich;  Schmp.  ca.  85°.  In  verdünnter  Natronlauge 
unlöslich  (18). 

Beim  Zusammenreiben  mit  PC15  und  Zersetzen  des  Produktes  mit  Wasser  entsteht  der 
PhosphorsSurccster     der     (2  :  3)  -  Hcxachlor  -  R  -  pentenoxyearbonsäure  , 

C>C,«\COOH  Nadcln  (aus  Aether-Benzin);  Schmp.  150°  (20). 

(3 :4)-Hexachlor-R-pentenoxycar  bonsäure, 

COOH 


C(OH)N 

cci=— CCI 


C6Cl8H8Os  -      r;  ca 
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Bildet  sich  durch  Umlagerung  der  (2 :  3>Hexachlor-R-pentcnoxycarbonsäure 
bei  längerem  Erhitzen  auf  120—140°,  sowie  beim  Erhitzen  mit  viel  trockenem 
Brom  auf  100°  (20).  —  Grosse,  klare,  rasch  verwitternde  Krystalle  (aus  Benzol- 
Benzin)  oder  feine  Nadeln  (aus  Benzol);  Schmp.  186°  unter  stürmischer  Zer- 
setzung. In  Wasser  ziemlich  löslich,  ebenso  in  Essigsäure.  Schwer  löslich  in 
Benzin.  Sie  ist  beständig  gegen  concentrirte  Salpetersäure,  nimmt  in  Eisessig 
oder  Chloroformlösung  kein  Chlor  auf  und  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure 
unter  H  Cl-Abspaltung  zersetzt.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Erwärmen 
Kohlensäure  und  einen  gelben  krystallinischen  Körper  ab,  der  mit  dem  aus  dem 
isomeren  (2 :  3>Körper  in  gleicher  Weise  erhaltenen  identisch  ist.  Gleichzeitig 
tritt  intensiver  Geruch  nach  gechlorten  Ketonen  auf.  Mit  Phosphorpentachlorid 
entsteht  ein  Derivat  der  Phosphorsäure.  Chromsäure  oxydirt  zu  dem  zugehörigen 
(3:4)-Hexachlorketo-R-penten,  indem  gleichzeitig  ein  Körper  Cj0Cl10H2O3  ent- 
steht. Chlor  in  wässriger  oder  Eisessiglösung  und  unterchlorigsaures  Natron  liefern 
in  guter  Ausbeute  (3 : 4)-Hexachlorketo-R-penten,  C5CleO,  zugleich  aber  auch 
ölige  Nebenprodukte.  Brom  in  wässriger  Lösung  und  unterbromigsaures  Natron 
oxydiren  bei  hinreichendem  Ueberschuss  ziemlich  glatt  zu  (3 : 4)-Pentachlormono- 
bromketo-R-penten,  CsCl5BrO  (20,  21). 

Die  Alkalisalze  und  das  Ammoniaksalz  sind  leicht  zersctzlich.  —  Ba(C5ClsOH* 
CO,)1+2H,0.  Feine  verfilzte  Nadeln.  Schon  bei  40°  tritt  Zersetzung  ein.  —  AgNO, 
liefert  einen  weissen  Niederschlag,  der  aber  Chlorsilber  enthielt. 

Ester  konnten  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  nicht  dargestellt  werden. 

Acetylderivat,  C4C16(0C,H,0)C  OaH.  Dicke  klare  Krystalle  (aus  Acther-Benzin) ; 
Schmp.  65°.  Verstäuben  an  der  Luft  bald  und  schmelzen  dann  höher.  Aus  einer  Lösung  in 
Soda  wird  es  durch  Säure  wasserhaltig  abgeschieden.  Es  schmilzt  dann  bei  100°  unter  Gas- 
entwicklung, nach  dem  Erstarren  liegt  der  Schmelzpunkt  bei  130°.  Die  aus  heissem  Benzin 
erhaltenen  und  im  Vacuum  getrockneten  Krystalle  schmelzen  ebenfalls  bei  130°. 

Baryumsalz  der  Acetylsäure,  C5Cl6(OC,HsO)COOba.  Glänzende  Flocken,  in 
Wasser  ziemlich  löslich,  viel  leichter  in  Alkohol  und  Aethcr.  —  Silbersalz.    Feine  Nadeln. 

Methylester  der  Acetylsäure,  CjCI^OCjHjOJCOOCK,.  Aus  dem  Ag-Salz 
durch  Jodmethyl.  —  Büschelige  Prismen  (aus  Methylalkohol);  Schmp.  119°. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  (3 :4)-Hexachlor  R-pentenoxycarbonsäurc 
und  darauf  folgende  Zersetzung  mit  Wasser  entsteht  (3 :4)-Hexachlorketo-R-penten,  in  geringer 
Menge  andere  nicht  näher  untersuchte  Körper  und  als  Hauptprodukt  der 

Phosphorsäureester     der     (  3  :  4)  -  Hexachlor  -  R  -  pentenoxyearbonsäure , 

C»a«^COOH°H^'    Silberßlänxcnde  Schuppen,   welche   lufttrocken  bei   170°  schmelzen, 

nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  aber  schon  bei  152°  zusammensintern  und  dann  bei  215°  unter 
Zersetzung  schmelzen  (20).  In  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich,  in  salzsäurehaltigem  schwer.  Beim 
Stehen  der  Lösung  tritt  langsame  Verseifung  ein,  indem  sich  die  (3 : 4)-Oxysäure  in  grossen 
rhombischen  Tafeln  abscheidet. 

(3: 4) -Hexachlor -1-oxy-Rpendencyamid,  C6Cl6OCNH  = 

CN 

/C(OH)N 

ccia      ccia  ■ 

I  I 
CC1-=CC1 

Aus. der  alkoholischen  Lösung  von  (3:4)-Hexachlorkcto-Rpenten  mit  wässriger 
Cyankaliumlösung  (21).  —  Weisse,  fast  geruchlose  dicke  Nadeln  (aus  heissem 
Ligroin);  Schmp.  128°.  Bei  höherem  Erhitzen  tritt  meist  erst  oberhalb  150° 
Zersetzung  ein,  indem  Blausäure  und  das  Keton  regenerirt  werden.   Der  wieder- 
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erstarrte  Rückstand  schmilzt  bei  92°.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
leicht  löslich,  ebenso  in  heissetn  Benzin,  schwer  dagegen  in  kaltem.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  mit  Essigsäureanhydrid  tritt  Spaltung 
in  Blausäure  und  das  Keton  ein.  In  verdünnter  Sodalösung  oder  sehr  verdünnter 
Alkalilauge  ist  es  löslich;  beim  Ansäuern  scheidet  es  sich  unverändert  wieder 
aus.  Beim  Erwärmen  mit  lOproc.  Natronlauge  rindet  zunächst  Spaltung  statt, 
dann  weitere  Einwirkung  des  Alkali  auf  das  gebildete  Keton.  In  alkoholischer 
Lösung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  tritt  keine  Verseifung  der  Cyangruppe 
zu  Carboxyl  ein.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  das  Säureamid  C6Cl40(OH)CO-NH9.  Erhitzen 
mit  Acetylchlorid  auf  120—130°  führt  zum 

Acetylderi vat,  C.Clc(OCtH.O)CN.  Dicke  sechsseitige  farblose  Prismen  (aus  heissem 
Benzin  oder  Aetber-Bentin) ;  Sehmp.  96 — 97°,  bei  200°  noch  nicht  zersetzt.  In  kaltem  Alkali 
unlöslich;  beim  Kochen  damit  wird  es  langsam  gelöst.  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnter 
Salzsäure  regenerirt  das  Keton. 

Dichlor-R-pentendioxycarbonsäure,  C6HfiCl,04  = 

COOH 

/C(OH)^ 
CCIH  CH,' 

l  l 
C(OH)  =  CCl 

Entsteht  aus  Trichlor-R  pentendioxyearbonsäure  durch  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Ammoniak  oder  besser  mit  Natriumamalgam  (14) .  —  Glänzende  Prismen; 
Schmp.  176-  177°.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  ein  ketonartiges, 
schmieriges  Produkt  Brom  scheint  in  wässriger  Lösung  anfangs  denselben  Körper 
zu  bilden.  Erhitzen  mit  der  10  fachen  Gewichtsmenge  Brom  und  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  auf  100°  spaltet  in  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Monochlorpenta- 
bromaceton,  CGBrj'CO'CBrj.  Beim  Eintragen  der  Säure  in  das  mehrfache 
Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  unter  Abspaltung  von  Salzsäure 

«-Chlor- o-a-diketoamenylcarbonsäure,  COOH  CO  CH:CH  -  CO  CH9CI. 
Quadratische  Säulen;  Schmp.  121°  unter  Zersetzung. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Methylester  der  Säure  entsteht 
vielleicht  ein  Dichlordioxy-a-Picolin, 

C(OH)  CC1 

1      „   <l      „„      ?  («5). 
C(OH)  C  — CH,C1 

^  N  ^ 

Concentrirte  Natronlauge  spaltet  aus  der  Säure  Salzsäure  ab,  indem  ein  Di- 
natriumsalz  der  2-3-Diketo-4-chlorpentamethylen-l -carbonsäure, 

COOH 

CO  CH, 
1  I 
CO  —  CHCl 

gebildet  wird. 

Das  Ammoniaksalz  krystaUisirt  nicht  so  gut  als  das  der  Trichlor-R-pentendioxycarbonsäure, 
zersetzt  sich  bei  185°.    Die  übrigen  Salze  sind  denen  der  Trichlorsäure  sehr  ähnlich. 
Acetylderi  vat;  Schmp.  132 — 134  *> 

Methylester.    Rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol) ;  Schmp.  177-  178°.  In  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Wird  leicht  verseift  (14,  15). 

- 
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Trichlor-Rpentendioxycarbonsäure,  C6HSC1S04  = 
COOH  COOH 

/C(OHK  oder     /C(OH)N  m 

CCl.  CH5  oaer    CCl,  CH 

I  I  •  II 

C(OH)=CCl  CH(OH)-  CCl 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenol  in  alkalischer  Lösung, 
sowie  bei  der  Chlorirung  von  symmetrischem  Trichlorphenol. 

Darstellung.  Die  Lösung  von  40  Grm.  Phenol  in  800  Grm.  Natronlauge  (1:10)  wird 
auf  \\  Liter  verdünnt  und  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  ein  starker  Chlorstrom  eingeleitet.  Die 
Flüssigkeit  wird  anfangs  hellbraun,  dann  dunkelbraun,  schliesslich  schwarz.  Bei  weiterem  Ein- 
leiten von  Chlor  geht  die  schwarze  Färbung  wieder  in  braun  Uber,  während  sich  röthlichc 
Massen  abscheiden,  die  hauptsächlich  aus  Trichlorphenol  bestehen.  Sobald  die  Lösung  hell- 
chokoladebraun  geworden  ist,  wird  die  Operation  beendet  (Dauer  etwa  1}  Stunden  bei  genügend 
starkem  Gasstrom).  Man  säuert  nun  an  und  filtrirt  nach  mehrstündigem  Stehen.  Das  Filtrat 
wird  mindestens  4  Mal  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
als  gelbes  bis  bräunliches  Oel  hintcrbleibcnde  rohe  Säure  in  ihr  Ammoniaksalz  übergeführt. 
Aus  letzterem  wird  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  durch  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure und  Ausschütteln  mit  Aether  die  freie  Säure  gewonnen  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt,  Ausbeute  stets  Uber  50  zuweilen  bis  100$  vom  Gewicht  des  angewandten 
Phenols  an  reinem  Ammoniaksalz  (14,  15). 

Feine,  weisse,  wawellitartig  angeordnete  Nädelchen;  Schmp.  176 — 177°  unter 
Zersetzung.  Krystallisirt  zuweilen  mit  4  Mol.  Wasser  in  grossen,  scheinbar  mono- 
klinen  Polyedern.  Bräunt  sich  bei  längerem  Aufbewahren.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  in  der  Wärme 
ziemlich  rasch  unter  Freiwerden  von  Salzsäure.  Mit  Phosphorpentachlorid  ent- 
steht ein  Chlorid.  Kochende  Salpetersäure  und  JodwasserstofFsäure  sind  ohne 
Einwirkung.  Mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  oder  besser  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  wird  sie  zu  Dichlor -R-pentendioxycarbonsäure,  CSH6C1304 
reducirt.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  wässriger  Lösung  scheint  unter 
Entwicklung  von  Kohlensäure  das  zugehörige  Keton, 

^  CO  \  ^-CO\ 

O  Ol  a  C>  H  q       «» Acrt       O  Ol  o       O  o 

1  1        resp'  11 

C(OH)  =  CCl  CO  — CHC1 

zu  entstehen.  Trägt  man  die  Säure,  oder  bequemer  ihr  Ammoniaksalz,  in  con- 
centrirte  Schwefelsäure  ein,  so  wird  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  e-Dichlor- 
a-8-diketoamenylcarbonsäure ,  COOHCOCH:CHCOCHCl8,  (Wärzchen ; 
Schmp.  150 — 151°)  gebildet.  —  In  alkalischer  Lösung  zerfällt  die  Säure  rasch 
und  vollständig  durch  Brom  unter  Abscheidung  von  Bromoform,  resp.  Trihalogen- 
methan.  Alkali  zerstört  die  Säure  vollständig.  Barythydrat  liefert  ein  Salz  der 
Dioxydiketopentamethylencarbonsäure,  C6H,Bas06.  Beim  Erhitzen  mit  der  zehn- 
fachen Gewichtsmenge  Brom  und  dem  gleichen  Volumen  Wasser  auf  120°  tritt 
Spaltung  ein  in  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  unsymmetrisches  Dichlortetrabrom- 
aceton,  CCltBr  CO  CBra: 

COOH 

 I  C°8 

/C(OHK  _    /  CO  ^ 

CCl,         CH8       ~  CCl4Br  CBrs 


C(OH)  =  CCl 


COOH- COOH 
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Ammoniak  wirkt  auf  den  Methylester  der  Säure  vermuthlich  zunächst  unter 
Bildung  des  Amids  der  Säure;  allein  dieses  lagert  sich  dann  um  und  es  bildet 
sich  vielleicht  ein  Trichlordioxy-a-picolin, 

C(OH)  CCl 

l  II  (15)- 

C(OH)  C  -  CHCl-  5 
^  N 


Bei  der  kurzen  Einwirkung  von  5  Thln.  Brom  und  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  auf  1  Thl.  Säure  bei  100°  entsteht  eine  Verbindung,  C6HgCl3Br06, 
vermuthlich  ein  Hexahydrat  des  Trichlorbromtriketohexamethylens,  welches  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Sodalösung  in  Chlorbromanilsäure  übergeführt  wird. 
Uebergang  aus  dem  5gliedrigen  Ringe  in  den  Ggliedrigen!  (22). 

Ammoniaksalz,  NH,' C6H4C1S04  -f-  2HsO.  Gut  ausgebildete,  stark  glänzende  Prismen 
von  sehr  stlssem  Geschmack.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  aber  nicht  unter- 
setzt löslich.  In  Alkohol  kaum  löslich.  Zersetzt  sich  bei  123°.  —  Quecksilberoxydulsalz. 
Sternförmig  gruppirte  Nädelchen,  die  zuweilen  in  ein  mikrokrystallinisches  Pulver  übergehen.  — 
Alle  übrigen  Salze  leicht  löslich. 

Methylester,  CsH4(CH8)C!,04.  In  Wasser  nicht  lösliche  Nadeln ;  Siedep.  126°.  Durch 
Alkali  leicht  verseifbar. 

Diacetyldcrivat,  C6H,aj01(OC3H,0).|.  Krystalle  (aus  Eisessig);  Schmp.  188—192° 
unter  totaler  Zersetzung.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  wird  von  heissem  Wasser  gespalten.  In 
Ammoniak  und  Sodalösung  zunächst  unverändert  löslich.  Beim  Kochen  oder  längerem  Stehen 
der  Lösung  tritt  Verseifung  ein. 

Krokonsäure,  Triketodioxypentamethylen,  s.  Bd.  VI,  pag.  206. 
Leukonsäure,  Pentaketopentamethylen,  s.  Bd.  VI,  pag.  210. 

Hexatnethylen  Verbindungen.  •) 
Orthomethyläthylhexamethylen, 

CH-CH, 


H,C  CH«C«Hfi 
C9H18  =       8  1  11  88 


CH, 

Bildet  sich  bei  der  Reduction  von  Orthomethylhcxamethylenmethylcarbinol 
durch  Erhitzen,  zunächst  mit  Jodwasserstoffsäure  in  offenen  Gefässen,  dann  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  in  zugeschmolzenen  Röhren  aut 
230—240°  (n)-  —  Farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit;  Siedep.  150—152°. 
Der  Geruch  ist  von  dem  des  flüssigen  Paraffins  nicht  zu  unterscheiden.  Unlös- 
lich in  Wasser  und  concentrirter  JodwasserstofFsäure.  Mischbar  mit  Alkohol, 
Aether  u.  s.  w.  in  allen  Verhältnissen.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  tritt  bereits 
in  der  Kälte  heftige  Oxydation  ein. 


•)  1)  Tu.  Zincke  u.  O.  Kegel,  Ber.  1889,  pag.  1467.  2)  Th.  Zincke  u.  O.  Kkgki., 
Ber.  1890,  pag.  230.  3)  Th.  Zincke  u.  O.  Kegel,  Ber.  1890,  pag.  1706.  4)  Th.  Zinckk  und 
Fr.  Küster,  Ber.  1888,  pag.  2719.  5)  Tu.  Zincke  und  Fr.  Küster,  Ber.  1889,  pag.  486. 
6)  Tu.  Zincke  u.  Fr.  Küster,  Ber  1890,  pag.  812.  7)  Th.  Zincke  u.  Fr.  Küster,  Ber.  1890, 
pag.  2200.  8)  A.  Hantzsch,  Ber.  1889,  pag.  2827.  9)  Tu.  Zincke,  Ber.  1890,  pag.  1334. 
10)  P.  C.  Freer  und  W.  H.  Perkin  (jr.),  Chem.  Soc.  J.  1888,  pag.  202.  11)  F.  Stanley 
Kipping  und  W.  H.  Perkin  (jr.),  Chem.  Soc.  J.  1890,  pag.  13.  12)  F.  St.  Kipping  und 
W.  H.  Perkin  (jr.),  Chem.  Soc.  J.  1890,  pag.  304. 
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2-Phenylhexamethylen-l-methylketon, 

CH,~CHCtH5 
C,4H180  =    CH2  >CHCOCH3. 

xCH,-CHa 

Entsteht  neben  2  Phenylhexamethylen-1 -carbonsäure  bei  der  Verseifung  von 
2-Phenyl-l-acetylhexamethylen-l-carbonsäureäthylester  (12).  —  Lange,  federartige 
Nadeln  (aus  Aether);  Schmp.  78—79°.  Siedep.  187-190°  bei  40  Millim.  Druck. 
Geruch  an  die  höheren  Homologen  des  Acetophenons  erinnernd.  Leicht  löslich 
in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  den  meisten  organischen  Solventien. 
Kaum  löslich  in  Wasser. 

Ketoxim,  Cl4H,9NO.  Dickes,  fast  farbloses  Oel.  Kaum  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol  und  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

Ort  homethylhexamethylenmethyl  carbi  nol, 

CH4 —  CH*CH3 
C9H180  =  CH2^  >CHCH(OH).CHs. 

C  H  j  —  C  Hj 

Entsteht  bei  der  Reduction  von  Orthomethyltetrahydrobenzolmethylketon  in 
ätherischer,  über  Wasser  geschichteter  Lösung  mit  etwa  der  20  fachen  Menge  des 
theoretisch  nöthigen  Natriums  (11). 

Dickes,  farbloses  Oel  von  Menthol -ähnlichem  Geruch;  Siedep.  195—200° 
bei  Atmosphärendruck.  Siedep.  130 — 133°  bei  40  Millim.  Druck.  In  Wasser 
spärlich  löslich,  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  reduciren  zu  Orthomethyläthylhexamethylen. 

Acetat,  CTH1}-CH(O  C.,H,C))CH,.  Bewegliches,  farbloses  Oel  von  süsslichem  Geruch; 
Siedep.  204—208°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  in 
allen  Verhältnissen. 

ot-Iodäthylor  t  homethylhexamethylen, 

CH,  —  C  H  -  CH, 
CH,  >CHCHJ-CH,. 
XCH,  — CH, 

Aus  dem  Carbi  nol  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure.  —  Farbloses,  beweg- 
liches Oel;  Siedep.  178—180°  (bei  110  Millim.  Druck).  Dunkelt  rasch  am  Licht.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  Üblichen  organischen  Solventien. 

2-Methylhexamethylen-l -carbonsäure, 

CH*  —  CH«  —  CH  •  C  H3 
C7H13CO„H  =  I  I 

CH,  —  CH2—  CH.C03H 

Durch  Erhitzen  von  2-Methylhexamethylen-l -1-dicarbonsäure  unter  Abspaltung 
von  1  Mol.  Kohlensäure,  sowie  bei  der  Verseifung  von  l-Acetyl-2-methylhexa- 
methylen- 1  -carbonsäureäthy  lester  (neben  2-Methylhexamethylen-  1-methylketon)  (10). 

Dickes,  farbloses  Oel  von  sehr  penetrantem  und  unangenehmem  Geruch; 
Siedep.  235—236°.  Spec.  Gew.  =  1  0079  bei  4°/4°  und  magnetische  Ro- 
tation s.  (10). 

Sehr  schwache  Säure.  Das  Ammoniaksalz  zerfällt  beim  Verdunsten  Uber  Schwefelsäure 
fast  ganz  in  freie  Säure  und  Ammoniak.  —  Ag  CgHjjO,.    Schwerer,  weisser  Niederschlag. 

2-Phenylhexamethylen-l  -carbonsäure, 

CH2-CH.C6H5 
C13Hl6Os=    CHS^  >CHCOOH. 

CHj  —  CHj 

Entsteht  aus  2-Phenylhexamethylen-l- 1-dicarbonsäure  durch  Erhitzen  auf  160°, 
sowie  durch  Verseifung  von  2  Phenyl-l-acetylhexamethylen-l-carbonsäureester  (12). 
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—  Die  mittelst  des  Barytsalzes  und  dann  mittelst  des  Ammoniaksalzes  gereinigte 
Säure  krystallisirt  aus  warmem  Ligroin  in  schönen,  compakten,  rosettenförmigen 
Krystallen;  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung  in  grossen,  durchsichtigen, 
gut  begrenzten  Prismen.  Schmp.  104—105°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Aether, 
Chloroform,  Methylalkohol,  Aceton  und  warmem  Ligroin,  nur  massig  löslich  in 
kaltem  Ligroin,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  in  kleinen  Quantitäten 
fast  unzersetzt  destillirbar.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  nur  sehr  langsam  ein. 
Permanganat  wirkt  in  der  Kälte  in  alkalischer  Lösung  nicht  ein,  beim  Kochen 
langsam. 

Ag-CjjH^Oj.  Farbloser,  scheinbar  amorpher  Niederschlag.  —  Ammoniaksalz.  Farb- 
loses Pulver,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

1-  Acetyl-2-methylhexamethylen-l  -carbon  säureäthyl  ester, 

CH, -CH,—  CH-CH, 
C,,HJ0Os=    l  'XO-CH,  . 

Entsteht  bei  20  stündigem  Erhitzen  einer  Lösung  von  4  6  Grm.  Natrium  in 
50  Grm.  absolutem  Alkohol  mit  26  Grm.  Acetessigester  und  24  4  Grm.  Methyl- 
pentamethylendibromid  (io).  —  Dickes,  farbloses  Oel  von  eigenthümlichem,  nicht 
unangenehmem  Geruch;  Siedep.  255—257°.  Concentrirtes,  alkoholisches  Kali  ver- 
seift zu  2-Methylhexamethylenl-carbonsäure  und  2-Methylhexamethylen-l-methyl- 
keton. 

2-  Phenyl-l -acety  lhexam  ethylen- 1  -carbon  säureäthyl  ester, 

CH, —  CH'CgH^ 
CH^  ^c^CO-CH, 
\Hj-CH,  coo  c2h5 

Aus  Aethylacetessigester  (1  Mol.)  mit  to-Phenylpentamethylenbromid  (1  Mol.) 
und  Natriumäthylat  (2- Mol.)  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  (12).  —  Gelbliches 
Oel.  Zerfällt  bei  der  Verseifung  in  2  Phenylhexamethylen-l-methyl-keton  und 
2-Phenylhexamethy  len- 1  -carbonsäure . 

2-Methylhexamethylen-l-methylketon, 

CH«  —  CH«  —  CH  •  CH, 
C9H160  =  II 

CH,—  CH,—  CHCOCH, 

Bildet  sich  neben  2-Methylhexamethylen-l-carbonsäure  bei  der  Verseifung 
von  l-Acetyl-2-methylhexamethylen-l-carbonsaureäthylester  mit  alkoholischem  Kali 
(10).  —  Farbloses  Oel  von  durchdringendem,  etwas  an  Pfeffermünze  erinnernden 
Geruch.  Riecht  in  verdünntem  Zustande  nach  frischem  Heu.  Verbindet  sich 
mit  Phenylhydrazin  und  scheinbar  auch  mit  Natriumbisulfit. 

2-Methylhexamethylen-l  -1-di  carbonsäure, 

CH*  —  CH«  —  CH  «CH« 
C7H,,(CO,H),  =   I  I 

CH,-CH,-C(COOH), 

Der  Diäthylester  dieser  Säure  bildet  sich  aus  Natriummalonsäureester  durch 

Einwirkung  von  Methylpentamethylendibromid : 

2CHNa(COOC,H8),-r-CH,CHBrCH,CH,CH,CH,Br 

CH,-CH,-CHCH, 
=    1  1  -f-2NaBr-r-CH,(COOC,H8),  (10). 

CH,-CH,-C(COOC,H5), 

Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  als  sandiges  Pulver,  welches  gegen 
147°  unter  theilweiser  Zersetzung  in  die  entsprechende  Monocarbonsäure  und 


Digitized  by  Google 


Polymethylenverbindungen. 


363 


Kohlendioxyd  schmilzt.  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  heissem  Wasser, 
viel  schwerer  in  kaltem  Wasser.  Bildet  leicht,  besonders  in  unreinem  Zustande, 
übersättigte  Lösungen. 

Ag1'C9Hl104.    Weisser,  amorpher  Niederschlag. 

Di&thy lester ,  CTH]t(CO)*CsH})1.  Dickes,  farbloses  Oel  von  unangenehmem  Geruch; 
Siedep.  260-365°. 

2-Phenylhexamethylen-l-l-dicarbonsäure, 

CHS  —  CH  •  C6H5 
CHj  >C(COOH)s. 
^CHj-CH, 

Entsteht  als  Diäthylester  aus  Malonsäureester  (2  Mol.)  a-Phenylpentamethylen- 
dibromid  (1  Mol.)  und  Natriumäthylat  (2  Mol.)  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung 
(12).  —  Die  freie  Säure  bildet  ein  gelbes,  schwer  zu  reinigendes  Oel.  Giebt 
beim  Erhitzen  unter  CO,-Abspaltung  2-Phenylhexamethylen-l-carbonsäure. 

Diäthylester.    Gelbbraunes  Oel. 

1  -  3  -  5  -  Hexachlor-  2  -  4  -  6-triketohexamethylen  (Hexachlortriketo-R- 
hexylen), 

CO  CO 
CfiClßOj  =  1 

CC1,  CC1, 
^  CO  ^ 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  die  Lösung  von  Phloro- 
glucin  in  Chloroform  (1),  sowie  aus  Tribromphloroglucin  durch  Chlor  in  Chloro- 
formlösung  (3). 

Darstellung.  Man  ttbergiesst  das  sogen,  reine  Phloroglucin  des  Handels,  welches  man 
im  Vacuum  bei  140°  getrocknet  hat,  mit  der  10  fachen  Menge  Chloroform  und  leitet  unter 
Abkühlen  und  Abhaltung  der  Luftfeuchtigkeit  trocknes  Chlor  ein,  bis  die  Flüssigkeit  stark  darnach 
riecht.  Man  lässt  in  dem  mit  einem  Chlorcalciumrohr  verschlossenen  Gefasse  einige  Tage  stehen 
und  behandelt  nochmals  mit  Chlor,  wenn  nach  dieser  Zeit  der  Geruch  nach  Chlor  verschwunden 
war.  Man  filtrirt  nun  von  den  nicht  gelösten  Verunreinigungen  des  Phloroglucins,  destillirt  den 
grossten  Theil  des  Chloroforms  aus  dem  Wasserbade  ab  und  destillirt  im  Vacuum  bei  18—20  Millim. 
Druck.    Ausbeute  80  -  90$  der  Theorie  (1). 

Harte,  strahlig  krystallinische  Masse,  aus  flachen  Spiessen  und  Blättern  be- 
stehend; Schmp.  48°;  Siedep.  150—151°  bei  18— 20  Millim.  Druck.  Bei  gewöhn- 
lichem Druck  siedet  es  bei  268- -269°.  In  Aether,  Benzol,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  ZinnchlorUr  reducirt  in  essigsaurer  Lösung 
glatt  zu  Trichlorphloroglucin,  C6Cls(OH),.  Ebenso  macht  das  Triketon  aus  Jod- 
kalium  Jod  frei  unter  Bildung  von  Trichlorphloroglucin.  Der  6gliedrige  Kern 
wird  von  den  verschiedensten  Reagentien  leicht  gespalten.  Beim  Liegen  an 
feuchter  Luft,  rascher  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  findet  Entwicklung  von 
Kohlensäure  statt,  indem  gleichzeitig  Dichloressigsäure  und  symmetrisches  Tetra- 
chloraceton  entstehen: 

C6C1Ä0,  -+-  2H,0  =  CHCl,COOH  •+-  CsCl4HsO  -+-  CO,. 

Reines,  trocknes  Brom  wirkt  auf  das  Hexachlortriketon  auch  bei  100 0  nicht 
ein.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  liefert  es  jedoch  ein  Hexachlordibromacetyl- 
aceton,  CCljBr»CO>CCl9*CO*CClaBr,  indem  Kohlensäure  abgespalten  wird. 
Lässt  man  Chlorhydrat  auf  die  Lösung  des  Hexachlortriketons  in  mit  Chlor  ge- 
sättigter Essigsäure  unter  Abkühlung  einwirken,  so  entsteht  Kohlensäure  und 
Acetochloracetylaceton ,   CCl3  CO  CCla  CO  CCl3.    Bei  der  Einwirkung  von 
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Ammoniak  auf  das  in  Benzol  gelöste  Hexachlortriketohexamethylen  zerfällt 
letzteres  glatt  in  3  Mol.  Dichloracetamid: 

CeCl608-r-  3NH3=  SCjC^HO-NH,. 
Analog  liefert  die  Reaction  mit  Anilin  3  Mol.  Dichloracetanilid,  C6HSNH- 
C2ClsHO.  Daneben  entsteht  aber  auch  Monochloracetanilid.  Methylalkohol 
spaltet  das  Molekül  des  Hexachlortriketons  in  symmetrisches  Tetrachloraceton 
und  den  Methylester  der  Dichlormalonsäure.  Aethylalkohol  wirkt  bei  guter 
Kühlung  unter  Kohlensäureentwicklung  ein.  Es  entstehen  kleine  Mengen  Tetra- 
chloraceton und  Dichloressigsäureester  und  als  Hauptprodukt  ein  im  Vacuum 
(19— 20  Millim.  Druck)  bei  133—134°,  an  der  Luft  bei  239°  unter  geringer  Zer- 
setzung siedender  Ester,  möglicherweise  von  der  Constiution: 

CHC1-  C-CCL-COOCjHj. 

O  C8H5  OH 

Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  Hexachlorbenzol,  C6CI6  (i,  2). 

Trichlorbromtriketohexamethylenhexahydrat, 

/  CO  ^  /C(OH)JN 

CC1.       CO  CGI.  C(OH)s 

C6HJCl.Br03-*-3H20=  I  -l-3H,Ooderl  i  (?) 

'  CO  CHBr  C(OH)2  CHBr 

^CHCl-""  \  CHCI  ^ 

Entsteht  bei  kurzem  Erwärmen  von  1  Thl.  Trichlor-R-pentendioxycarbon4 
säure  mit  5  Thln.  Brom  und  dem  gleichen  Volumen  Wasser  auf  100°  (8). 

Kurze  glänzende  Säulen  von  quadratischem  Querschnitt;  Schmp.  87°.  In 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Verliert  über 
Schwefelsäure  1  Mol.  Wasser  rasch,  ein  zweites  sehr  langsam.  Die  entwässerte 
Substanz  krystallisirt  aus  heissem  Chloroform  in  schiefen  Säulen  mit  hexagonalem 
Querschnitt;  Schmp.  136°.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Sodalösung  ent- 
steht Chlorbromanilsäure. 

Hexabromtriketo-R-hexylen, 

CO  CO 

I  I 
CBrs  CBra 

\CO^ 

Entsteht  aus  Phloroglucin  durch  Einwirkung  von  Brom  in  wässriger  Lösung  (3). 

Darstellung.  Man  löst  10  Grm.  Phloroglucin  in  1000  Grm.  Wasser  bei  40°  und  setzt 
70  Grm.  Brom  in  3  Portionen  zu.  Die  dritte  Menge  Brom  darf  erst  zugesetzt  werden,  wenn  das 
Brom  der  zweiten  Portion  durch  Schuttein  vollständig  verschwunden  ist.  Das  abfiltrirte  und 
Uber  Schwefelsäure  getrocknete  Rcactionsprodukt  wird  wiederholt  in  der  Kälte  mit  Schwefel- 
kohlenstoff ausgezogen,  wobei  ein  Theil  des  gleichzeitig  entstandenen  Octobromacctylacetons 
(Phlorobromin)  zurückbleibt  Durch  Zusatz  von  Benzin  zur  Schwefelkohlcnstoftlösung  beginnt 
eine  Krystallisation,  bei  der  man  die  grossen  Krystalle  des  Hexabromketons  von  den  Nadeln 
des  Phlorobromins  mechanisch  trennt  (3). 

Dicke,  gut  ausgebildete,  farblose  Tafeln  von  monoklinem  Habitus;  meist 
etwas  gelblich.  Verwittern  an  der  Luft;  Schmp.  146 — 147°.  Zersetzt  sich  bei 
170  —  180°.  In  Aether,  heissem  Benzol,  Chloroform  und  heisser  Essigsäure  leicht 
löslich.  Am  Licht  röthet  das  Pulver  sich  rasch  unter  Ausscheidung  von  Brom 
und  Bildung  von  Phlorobromin.  Mit  kaltem  Wasser  scheint  es  nicht  zu  reagiren, 
wohl  aber  mit  heissem  Wasser  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  gebromten  Acetonen 
und  etwas  Tribromphloroglucin  neben  andern  Körpern.  Beim  Kochen  mit 
Alkohol  tritt  ebenfalls  Zersetzuug  ein.    Aus  Jodkalium  macht  es  Jod  frei.  Zinn- 
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chlortir  und  Zinnbromtir  reduciren  es  glatt  zu  Tribromphloroglucin.  Kochen  mit 
Zinn  und  Salzsaure  liefert  Phloroglucin.  Ammoniak  reagirt  energisch  unter 
Bildung  amorpher  Körper. 

A1  -  Orthomethylacetyltetrahydrobenzol,  *)  Orthomethyltetrahy- 
drobenzol-methylketon, 

CH3 

I 

/  C  ^ 

H,C  CCOCHs. 
C9H140=      }|  1 

H,C  CH, 

Entsteht  aus  a-to-Diacetylpentan  durch  wasserentziehende  Mittel,  am  besten 
durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  (n).  — 

Farbloses  Oel.  Siedep.  205—206°  bei  755  Millim.  Druck.  Besitzt  starken 
Pfeffermünzgeruch  und  scharfen,  etwas  bitteren  Geschmack.  Mit  Wasserdampf 
leicht  flüchtig.  Leichter  als  Wasser.  Unlöslich  in  Wasser,  mit  den  gewöhnlichen 
organischen  I^ösungsmitteln  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Verbindet  sich  nicht 
mit  saurem  schwefligsaurem  Natron,  leicht  mit  Hydroxylamin.  Es  verändert  sich 
nicht  beim  Behandeln  mit  80  proc.  Schwefelsäure  und  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Auch  Phosphorsäureanhydrid  ist  in  ätheri- 
scher Lösung  ohne  Einwirkung.  Bei  der  Reduction  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  Natrium  in  ätherischer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Wasser  entsteht 
hauptsächlich  Orthomethylhexamethylen-methylcarbinol  und  daneben  geringe 
Mengen  eines  bei  255— 265°  siedenden  Körpers,  wahrscheinlich  eines  Condensations- 
produktes  von  1  Mol.  Orthomethyltetrahydrobenzolmethylketon  mit  1  Mol.  Ortho- 
roethylhexamethylenmethylketon.  Bei  Anwendung  geringerer  Mengen  von  Natrium 
bildet  sich  Orthomethyltetrahydrobenzol-methylcarbinol  (n). 

Ketoxim,    CH,^'"  ^H,)^C'C  CH,.   Dicke,  gelbliche  Flüssigkeit.   In  kaltem 

NOH 

Wasser  sehr  schwer,  in  warmem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Mischbar  mit  Alkohol  und  Aether. 
Leicht  löslich  in  Kali  und  concentrirten  Mineral-sauren.  Bei  der  Einwirkung  eines  mit  Saltsäure 
gesättigten  Gemenges  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  findet  nicht  die  den  Ketoximen  eigen- 
thUmliche  Umlagcrung  in  Aminbasen  statt,  sondern  es  entsteht  Ammoniak  und  ein  neutrales, 
nicht  näher  untersuchtes  Oel. 

Phenyl hydraton,  C,jHJ0Ns.  Dickes,  gelbbraunes  Oel,  welches  an  der  Luft  dunkel 
wird  und  sich  unter  Gasentwicklung  zersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  (n). 

Ai-Orthomethyltetrahy  droben  zol-methy  lcarbinol, 

CH  j  —  C  •  C  H3 
C9H160=CH,  >CCH(OH).CH,. 

N:h2—  CHa 

Durch  Reduction  der  ätherischen  Lösung  von  Orthomethyltetrahydrobenzol- 
methylketon  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  Natrium  (11),  —  Farblose,  bewegliche  Flüssigkeit;  Siedep.  141 — 143° 
(bei  50  Millim.  Druck).  In  Wasser  sehr  wenig  löslich,  mit  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
in  allen  Verhältnissen  mischbar. 


♦)  In  Betreff  der  Nomenclatur  zur  Bezeichnung  der  doppelten  Bindung,  s.  Bakybr,  Ann.  245, 
pag.  in. 
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Hexachlor-1-2  diketo-R-hexen,  Hexachlordiketotetrahydrobensol, 

^CCl^ 

CGI,  CC1 
i     *  i 
CC1,  CO 

Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Brenzcatechin  oder  salzsaures 
o-Amidophenol  in  Eisessiglösung  (4). 

Darstellung.  Man  löst  Brentcatechin  in  80  Thln.  Eisessig  und  leitet,  anfangs  unter 
Kühlung,  später  wenn  die  Ausscheidung  von  Tetrachlorbrenzcatechin  beginnt  ohne  diese,  Chlor 
ein  bis  dasselbe  reichlich  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Nach  1-  bis  2  tägigem  Stehen  giesst 
man  die  Flüssigkeit  in  Wasser,  filtrirt  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus,  um  den  in 
Lösung  gebliebenen  Theil  zu  gewinnen. 

Die  Darstellung  aus  salzsaurcm  o-Amidophenol  geschieht  in  analoger  Weise.  Man  reinigt 
das  Produkt  durch  Umkrystallisiren  aus  Acther-Benzin  oder  heissem  Benzin.  Ausbeute  bis  80  g 
der  Theorie  (4). 

Grosse,  farblose  oder  schwach  gelbliche  Krystalle  (aus  Aether-Benzin).  Ent- 
hält 2  Mol.  Wasser,  von  denen  es  das  eine  im  Vacuum,  sowie  beim  Umkrystalli- 
siren aus  heissem  Benzin  verliert.  Das  Monohydrat  giebt  erst  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  90 — 95°  sein  Wasser  ab.  In  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  leicht  löslich, 
in  Aetherdampf  zerfliesslich.  Der  Körper  mit  2  Mol.  Wasser  bildet  bei  88° 
Tröplchen  und  schmilzt  unscharf  bei  93°.  Das  Produkt  mit  1  Mol.  Wasser 
schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  98—99°  (5).  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid, 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  liefern  keine  charakteristischen  Verbindungen. 
Zinnchlorür  reducirt  zu  Tetrachlorbrenzcatechin.  Mit  Anilin  entsteht  ein  bei 
236—237°  schmelzender  Körper.  Aus  Jodkalium  wird  Jod  frei  gemacht.  In  kohlen- 
saurem und  essigsaurem  Natron  löst  sich  das  Diketon  unter  Bildung  von  Hexa- 

chlor-R-pentenoxycarbonsäure, 

/CCl^ 

CCla  CC1 
I 

CCIS  — C(OH)COOH 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  löst  es  sich  ebenfalls,  jedoch  wird  die  Säure 
sofort  weiter  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  Alkoholen  entstehen  die  Aether  der 
Säure. 

Hexachlor-l-4-diketo-R-hexen, 

^CO^ 
CC1  CC12 

II  I 

CGI  CGI, 

Entsteht  aus  Chloranil  durch  Einwirkung  von  Braunstein  und  Salzsäure  (9). 

Farblos;  Schmp.  88°,  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.  leicht 
löslich.  Im  Vacuum  siedet  es  unzersetzt  (bei  182 — 185°  unter  55  Millim.  Druck). 
Bei  gewöhnlichem  Luftdruck  hoch  erhitzt,  spaltet  es  sich  in  Chloranil  und  Chlor. 
Bei  der  Reduction  entsteht  Tetrachlorhydrochinon;  bei  energischer  Einwirkung 
von  PC1S  bildet  sich  Hexachlorbenzol,  bei  weniger  energischer  eine  Phosphor- 
chlorverbindung, welche  mit  Wasser  einen  Phosphorsäureäther,  C6Cl6-OPO(OH)s 

CC1COOH 

liefert.    Aetznatron  spaltet  in  Dichlormaleinsäure,  H  und  wahrschein- 

CG1COOH 

lieh  Tetrachloräthan,  CC1,H  -CC1,H. 
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ca.  -  CO  — CNHCÄH8 
Anilid,  l  II  .    Rothe  Krystalle;  Schmp.  144°.  Bei 

CC1.— CO  — CC1 

CC1  —  CO  —  CNHC6H5 

der  Reduction  geht  dasselbe  in  Anilidotrichlorchinon,  I!  D  , 

CC1-CO-CC1 

Uber.    Alkali   erzeugt  aus  dem  Anilid  eine  Phenyltrichlorpyridoncarbonsäure, 

C«H6 

CGI  -  N  -  CH 

lt  II  (9)- 

CCl  — CO— CC1 

Pentabromdiketooxy-R-hexenhydrat, 

CBr,  CBr 
C6Br6O.H,  H.O  «l  II  HsO. 

66,1  CO        COH  * 

^CBr,^ 

Entsteht  aus  Phloroglucin  durch  Einwirkung  von  Brom  (3). 

Zur  Darstellung  versetzt  man  die  warme  Lösung  von  10  Grm.  Phloroglucin  in  1000  Grm. 
Wasser  mit  50  Grm.  Brom,  welche  iu  der  gleichen  Menge  Brom  wasserst  offsäure  gelöst  sind  und 
schüttelt  bis  zum  Verschwinden  des  Broms.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  die  ätherische  Lösung  abdestillirt.  Das  so  erhaltene  Rohprodukt  wird,  wenn  es 
ölige  Beimengungen  zeigt,  stark  abgepresst,  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit  Ligroln  ver- 
setzt, wobei  dann  das  noch  vorhandene  Tribromphloroglucin  zuerst  in  kleinen  Nadeln  auskrystalli- 
sirt  Das  Pentabromdiketooxy-R-hexenhydrat  scheidet  sich  bei  weiterem  Verdunsten  der  Mutter- 
lauge in  grossen  Krystallen  ab  (3). 

Bernsteingelbe,  klare,  scheinbar  monokline  Krystalle;  Schmp.  119 — 120°  unter 
Zersetzung.  Das  Pulver  ist  fast  weiss,  wird  aber  am  Licht  gelblich.  In  Wasser 
und  Aether  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Chloroform  und  Eisessig,  noch  weniger 
in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  fast  nicht  in  Ligroin.  Selbst  im  luftverdünnten 
Raum  tritt  bei  60—70°  schon  Zersetzung  ein,  ehe  alles  Wasser  entwichen  ist. 
Es  löst  sich  in  Sodalösung  unter  starkem  Aufbrausen  und  Zersetzung.  In  wässriger 
Lösung  scheidet  es  nach  kurzer  Zeit  Tribromphloroglucin  ab.  Beim  Erwärmen 
der  Lösung  entstehen  Kohlensäure,  gebromte  Acetone  und  Tribromphloroglucin. 
Auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  scheidet  es  sich  aus  der 
wässrigen  Lösung  in  feinen  Nadeln  ab.  Alkohol  und  essigsaures  Natron  führen 
ebenfalls  Zersetzung  herbei  unter  Bildung  von  Tribromphloroglucin.  Letzteres 
entsteht  glatt  bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür,  Zinnbromür  und  schweflig- 
saurem Salz.  Aus  Jodkalium  macht  es  Jod  frei.  Ueberschüssiges  Bromwasser 
führt  in  Heptabromacetylaceton,  CBr8*CO« CBrt*COCBr,H,  und  etwas  Octo- 
bromacetylaceton  (Phlorobromin),  CBr,  CO  CBrj  CO  CBr,,  über. 

Acetylderivat, 

CO  \ 


Cßr.  CBr 
I  II 

CO  C-OC,H,0 
^CBr,-^ 

In  kohlensaurem  Natron  langsam  löslich,  wobei  Bromoformgeruch  auftritt.  Färbt  sich  am 
Licht  gelblich,    Zinnbromür  reducirt  zu  Acetyl-Tribromphloroglucin. 

Rhodizonsäure,  Dioxydichinoyl,  s.  Bd.  VI,  pag.  203. 

Trichinoylhydrat,  s.  Bd.  VI,  pag.  205. 
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Heptamethylen ,    C7H..=  i  CH2.     Entsteht  aus 

CH,  -CHj-CHj^ 
Suberonylalkohol  beim  Erhitzen  mit  dem  7  fachen  Volum  Jodwasserstoffsäure 
(spec.  Gew.  196)  auf  230—250°  (i).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  schwachem 
Benzolgeruch.  Siedep.  98—101°  (corr.)  Spec.  Gew.  =0  7791  (0°/0°).  Brom 
wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein.  Concentrirte  Schwefelsäure,  rothe 
Salpetersäure,  sowie  die  Mischung  beider  lösen  es  nur  sehr  langsam. 

Oxyheptamethylen,  Suberonylalkohol,  I    3         *  ,NCH(OH). 

CHj — CH2 — CH 

Entsteht  aus  Suberon  durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
(i).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  schimmeligem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser ; 
Siedep.  184—185°  (bei  741  Millim.  Druck).    Spec.  Gew.  =0*9595  (15/15°). 

Phcnylsubcronylurethan,  C6H,  ,:CH  OCONHC6Hs.  Aus  Suberonylalkohol  und 
Phenylcarbimid.  —  Vierseitige  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol);  Schmp.  85°. 

Suberonylchlorid,  C7H13CI.  Aus  dem  Alkohol  durch  Erwärmen  mit 
rauchender  Salzsäure.    Unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser. 

Suberonyljodid,C7H,  SJ.  Aus  dem  Alkohol  durch  Erwärmen  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure.  Schwerer  als  Wasser,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation.  Mit 
alkoholischem  Kali  entsteht  Suberonylen,  C7H18,  und  etwas  Suberonyläthyläther, 
C7H13.OC2H5.  CH,-CH,-CHj^ 

Ketoheptamethylen,  Suberon,  C7H,«0  =  l  CO. 

7    M  CH^-CH^-CH,^ 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Korksäure  mit  Kalk  neben  etwas  Hexan  (3,  4,  5). 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  durchdringend  nach  Pfeffermünze  riecht.  Siede- 
punkt 179—181°  (corr.).  Bei  der  Oxydation  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 
scheint  sich  zunächst  der  Aldehyd  der  Pimelinsäure  zu  bilden,  aus  dem  bei 
weiterer  Einwirkung  a-Pimelinsäure  entsteht  (5).  Es  nimmt  leicht  Brom  auf; 
jedoch  entwickelt  das  Additionsprodukt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Brom- 
wasserstoff. Beim  Destilliren  desselben  mit  Kali  bildet  sich  ein  bei  180—185° 
siedendes  Oel,  C7HiaO  (6). 

Cyanhydrin,  C7H,,(OH)CN.  Aus  Suberon  und  nascirender  Blausäure  (7). 
Mit  concentrirter  Salzsäure  entstehen  Oxysuberonsäure  (oder  Suberylglycolsäure), 
C7H12(OH)CO,H  und  zwei  indifferente  Körper  vom  Schmp.  179°  resp.  1303. 

Subcroxim,  C6I1 ,  C:NO  H.  Aus  Suberon  und  Hydroxylamin  (1).  Löslich  in  Salz- 
säure.    Durch  Alkali  wird  es  wieder  ausgefällt.    Im  Ucbcrschuss  des  Alkali  löslich. 

CH.  —  CH.  —  CH.v 
Amidoheptamethylen,  C7H..NH9  =  I  ^CH-NH.. 

7    13      '  CH^-CHj-CH,/ 

Aus  Suberoxim  durch  Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  (1).  — 

Dicke  Flüssigkeit  von  stark  basischem  Geruch. 

CH3  —  CH,  —  CH  ^ 
Suberonylen,  C7H,2=  1  CH.   Bildet  sich  aus  Sube- 

CHj  —  CH  j  —  CH  j 

ronyljodid  durch  alkoholisches  Kali  (1).  —  Flüssig;  Siedep.  114'5°.  Besitzt  aus- 
gesprochenen Naphtengeruch.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einer  schweren 
Flüssigkeit  von  starkem  Terpentingeruch.  Baurath. 

*)  1)  Markowmkoff,  Comptes  rend.  110,  pag.  466;  Ber.  1890,  pag.  282.  2)  W.  H.  Per- 
kin  jr.  u.  O.  Ohrkmsky,  Ber.  1886,  pag.  2045.  3)  Boussingault,  Ann.  19,  pag.  308.  4)  Tiujcy, 
Ann.  39,  pag.  166.  5)  R.  S.  Dale  u.  C.  Schorlemmrr,  Ann.  199,  pag.  144.  6)  A.  Ladenburg, 
Ber.  1881,  pag.  2406.    7)  A.  Spiegel,  Ann.  21 1,  pag.  117. 
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Propargylvcrbindungen*)  nennt  man  diejenigen  Körper,  welche  das  ein- 
wertige ungesättigte  Radikal,  C3H,  =  CH  •  C  •  CH,,  enthalten.  Dieselben 
leiten  sich  demnach  vom  Allylen,  CH  ■  C  •  CH3,  so  ab,  dass  ein  Wasserstoff 
der  CH, -Gruppe  durch  andere  Atomcomplexe  ersetzt  ist.  Sie  zeigen  die 
charakteristischen  Eigenschaften  der  Acetylene,  den  Wasserstoff  der  CH-gruppe 
gegen  Metall  auszutauschen  und  so  z.  B.  Silber-  und  Kupfersalze  zu  bilden. 
Die  Halogene  und  die  Elemente  des  Wassers  nehmen  sie  ebenfalls  leicht  auf 
und  bilden  zwei  Reihen  von  Additionsprodukten,  die  entweder  zu  den  Allyl- 
oder  den  -Propylverbindungen  gehören. 

Der  erste  Repräsentant  dieser  Körperklasse  war  der  Aethylester;  derselbe 
wurde  1864  von  Liebermann  entdeckt,  und  Propargylester  genannt.  Das  Pro- 
pargyl  C,H3  ist  nicht  existenzfähig,  es  polymerisirt  sich  sogleich  zu 

Dipropargyl,  CeH6  =  CH  •  C  •  CH,  CH,  •  C  •  CH,  das  dem  Benzol  isomer, 
aber  mit  ganz  andern  Eigenschaften  wie  dieses  ausgestattet  ist. 

Das  Dipropargyl  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Diallyltetrabromid, 
(C3H6),Br4,  mit  überschüssigem  festem  Kali  und  Kochen  des  dabei  entstehenden 
Dibromdiallyls,  (CsH4Br)4,  mit  alkoholischem  Kali  (i)nach  folgenden  Gleichungen: 
I.  C,H5Brs  -  C,H6Br,  +  2KOH  =  CsH4Br  —  C3H4Br  -+-  2KBr  -+-  2HsO, 
II.  CsH4Br  -  C3H4Br  -4-  2KOH  =  C3H3 -  C3H3  ■+-  2KBr  -t-  2HsO. 

Das  Dipropargyl  ist  eine  farblose,  intensiv  riechende,  leicht  bewegliche,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  gegen  85°  (1),  84—86°  (2)  siedet;  bei  der  Destil- 
lation tritt  theilweise  Polymerisation  unter  Bildung  eines  explosiven  Harzes  ein; 
auch  beim  Stehen  polymerisirt  der  Kohlenwasserstoff  sich  (4).  Er  brennt  mit 
russender  Flamme;  Verbrennungswärme  für  gasförmiges  Dipropargyl  bei  19° 
=  883230  Cal.  (2,  3);  die  Bildungswärme  ist  gleich  —  96040  Cal.  bei  constantem 
Druck  und  gleich  —  97200  Cal.  bei  constantem  Volumen  (2);  für  Gas  =  82  800 
Cal.  (3).  Das  Dipropargyl  hat  bei  12°  das  spec.  Gew.  0798,  bei  18°  0  81;  die 
Dampfdichte  wurde  gefunden  zu  2'66  (Theorie  2  69)  (1).  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  in  sonst  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht;  concentrirte 
Schwefelsäure  nimmt  es  mit  brauner  Farbe  auf  (3),  rauchende  Salpetersäure  er- 
zeugt nitrirte  Harze. 

Mit  Silbernitrat  erzeugt  das  Dipropargyl  einen  weissen,  amorphen,  sehr  ex- 
plosiven Niederschlag,  C6H4Ag,  +  2H,0,  der  sich  besonders  im  feuchten  Zu- 
stande am  Lichte  leicht  schwärzt. 

Mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  bildet  es  ein  amorphes,  zeisig- 
gelbes Salzr  Cu,C6H4-h  2HsO.    Aus  beiden  Salzen  wird  durch  verdünnte  Säuren 


*)  1)  Henry,  Bull,  de  l'Academie  royale  des  sciences  de  Belgique,  t.  36,  pag.  41;  37, 
pag.  36  (1873  u.  1874);  Ber  5.  pag.  456  u.  274;  6,  pag.  956  u.  7,  pag.  20;  J.  pract.  Chem. 
(2)  8,  pag.  54.  2)  Tuomsen,  Ber.  15,  pag.  328.  3)  Berthelot  u.  Oüier,  Compt.  rend.  91, 
pag.  781;  Ber.  13.  pag.  2416.  4)  Henry,  Ber.  14,  pag.  402;  Bkrthelot.  Ann.  chim.  phys. 
(5)  23,  pag.  195.  5)  Henry,  Ber.  14,  pag.  399.  6)  Henry,  Ann.  de  la  Societe  scienrjfique  de 
Bruxelles  1878.  7)  Henry,  Ber.  5,  pag.  569;  6,  pag.  728.  8)  Brühl,  Ann.  Chem.  200, 
pag.  139;  235,  pag.  76.  9)  Thomsbn,  Therroochem.  Untersuchungen  4,  pag.  168;  Ber.  19, 
pag.  77  Ref.  10)  Henry,  Compt.  rend.  93,  pag.  421;  Ber.  14,  pag.  2272.  11)  Menschutkin, 
J.  pr.  Ch.  (2)  24,  pag.  49.  12)  Liebermann,  Ann.  Chem.  135,  pag.  287.  13)  Baeyer,  Ann. 
Chem.  138,  pag.  196.  14)  Oppenheim,  Ann.  Chem.  Suppl.  6,  pag.  372.  15)  Liehermann  u, 
Kretschmer,  Ann.  Chem.  158,  pag.  230.  16)  Barver,  Ber.  18,  pag.  2271.  17)  Eltekokf, 
Ber.  10,  pag.  1903.  18)  Hknry,  Ber.  17,  pag.  1132.  19)  Paal  u.  Hermann,  Ber.  22,  pag.  3076. 
Lai«.»™,  Chemie.  IX.  24 
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der  Kohlenwasserstoff  frei  gemacht,  doch  ist  diese  Methode  zur  Reinigung  des- 
selben nicht  geeignet  (5). 

Dipropargyltetrabromid,  C6H6Br4  =  CHBr:CBr  •  CH,  -CH,-CBr: 
CHBr,  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Dipropargyl  mit  Brom.  Es  ist 
eine  zähe,  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch  und  bitterm  Geschmack, 
die  sich  am  Lichte  bräunt  und  nicht  destillirbar  ist.  Spec.  Gew.  2*464  bei  19°. 
Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 

Dipropargyloctobromid,  C6H(Br8  =  CHBr,  •  CBr,  -CH,  •  CH,  •  CBr,  • 
CHBr,,  entsteht  bei  gelindem  Erwärmen  der  vorigen  Verbindung  mit  Brom. 
Es  stellt  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  (aus  Aether)  oder  grosse,  durch- 
sichtige, asymmetrische  Prismen  oder  Tafeln  (aus  Schwefelkohlenstoff)  dar,  die 
stark  lichtbrechend  sind  und  schwach  nach  Campher  riechen.  Schmp.  140-41°. 
Unlöslich  in  Wasser. 

Dipropargyltetrajodid,  C6H6J4  =  CHJ: CJ- CH, •  CH,  CJ:CHJ,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Jod  in  Jodkalium  auf  Dipropargyl  (5).  Es  bildet 
weisse  oder  gelblichweisse,  glänzende,  quadratische  Prismen  (aus  Schwefelkohlen- 
stoff) vom  Schmp.  113°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Wird  von  alkoholischem  Kali  total  zerstört. 

Propargy lalkohol,  C3H3OH  =  CH  i  C»  CH,OH,  entsteht  beim  Kochen 
von  Monobromallylalkohol,  C,H4BrOH,  mit  wenig  überschüssigem,  wässrigem 
Kali.   Ausbeute  ca.  49  g  der  theoretischen  (6,  1,  7). 

Der  Propargylalkohol  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  von  brennendem  Geschmack.  Der  Brechungsindex  (8) 
beträgt  bei  20°  für  rothes  Wasserstofflicht  1  42796,  für  Natriumlicht  1  43064,  für 
grünes  Wasserstofflicht  1*43734,  für  den  violetten  Strahl  des  Wasserstoftlichtes 
1*44277,  woraus  sich  die  Molekularrefraktion  =  14*83  ergiebt  (Ber.  1318).  Siede- 
punkt 114—115°.  Spec.  Gew.  bei  21°  =  0*9628,  bei  18*8°  =  0*984  (Henry);  bei 
20°,  bezogen  auf  Wasser  von  4r  =  0*9715  (8);  Dampfdichte  =  1*88. 

Der  Propargylalkohol  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  kohlensaure  Alkalien  abgeschieden;  man  trocknet  ihn  auch  über 
Kaliumcarbonat.  Er  verbrennt  mit  russender  Flamme ;  seine  Verbrennungswärme 
ist  =  432090  Cal.  für  Dampf  beim  Siedep.,  =  431 100  Cal.  für  Dampf  bei  18°; 
daraus  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  =  —  3500  Cal.  bei  constantem  Druck, 
=  —  4370  Cal.  bei  constantem  Volumen  (9). 

Beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  zerfällt  der  Alkohol  glatt  in  Acetylen, 
Wasserstoff  und  Ameisensäure. 

Er  verbindet  sich  lebhaft  mit  Brom  zu  CH,OH  —  CBr  =  CHBr;  Brom- 
wasserstoff erzeugt  Monobromallylalkohol;  ähnlich  wirkt  concentrirte  Salzsäure. 

Mit  Phosphortrichlorid  bildet  der  Alkohol  Propargylchlorid,  C,H3C1  (s.  u.); 
mit  Phosphortribromid  Propargylbromid ,  C3H3Br  (s.  u.);  Jod  und  amorpher- 
Phosphor  erzeugen  das  stechend  riechende,  in  langen,  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Joddipropargylphosphit,  (C3H3J,),HP03  (Schmp.  48—49°).  Beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  und  Bromquecksilber  entsteht  unter  Wasseraufnahme  Brenz- 
traubenalkohol, CHsCOCH,OH  (10). 

Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  Kohlendioxyd  und  Oxalsäure. 

Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  entsteht  das  weisse  Salz  C3H3AgO; 
ammoniakalische  Kupferchlorürlösung  ruft  einen  zeisiggelben  Niederschlag 
(C3H3Oa),Cu,  hervor,  der  beim  Erhitzen  explodirt  und  aus  welchem  durch  ver- 
dünnte Säuren  Propargylalkohol  regenerirt  wird. 
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Mit  Baryt  verbindet  sich  der  Alkohol  lebhaft  zu  dem  Salze  (CsHsO)tBa* 
C,H40,  das  in  kleinen,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig  löslichen  Blättchen 
krystallisirt. 

Propargylacetat,  Essigsäurepropargylester  (6),  CH:C  CH20- 
C,HjO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Propargylalkohol.  Es 
ist  eine  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  124—  125°  bei  750  Millim. 
Druck.  Spec.  Gew.  bei  12°=  1  003  (6);  bei  20°,  bezogen  auf  Wasser  von  4°, 
—  1  0052  (8).  Die  Dampfdichte  wurde  zu  3  37  gefunden  (Theorie:  3  38).  Der 
Brechungsindex  beträgt  bei  20°  für  die  Wasserstofflinie  H«  =  1-41796,  für  Hp 
=  1-42659,  für  HT=  143163,  für  die  Natriumlinie  D=  1*42047;  daher  die 
Molekularrefraction  =  24-57  (Ber.  22'56)  (8). 

Die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterificirung  fand  Menshutkin  (ii)  =  29'5 
(für  Methylalkohol  als  Einheit  =  80  in  der  ersten  Stunde). 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  Bromquecksilber  entsteht  der  Essigsäure- 
ester des  Acetylcarbinols,  CHjCOCHjO- COCH3  (io). 

Methylpropargylester,  C4HäO  =  C,HS -OCH,  (12),  wurde  zuerst  von 
Liebermann  durch  Kochen  von  Tribromhydrin,  C,H5Br;,,  mit  methylalkoholischem 
Kali  dargestellt.  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Destillation  von  Methylallyläther- 
dtbromür,  C3HsBrs«OCH3  (aus  Methylallyläther  und  Brom)  mit  Kali  (1)  und 
lässt  sich  durch  Erhitzen  von  Methylmonobromallyläther,  CaH4Br*OCH8,  mit 
alkoholischem  Kali  bequem  darstellen  (6).  —  Der  Ester  stellt  eine  farblose,  sehr 
bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  unangenehmem  Geruch  dar.  Siede- 
punkt 61—62°.  Spec.  Gew.  bei  12*5°  =  083;  Dampfdichte  =  2  33  (ber.  2*41); 
die  Verbrennungswärme  für  Dampf  bei  18°  ist  =  603830  Cal.,  woraus  sich  die 
Bildungswärme  zu  —  10910  Cal.  bei  constantem  Druck  und  zu  —  12360  Cal.  bei 
constantem  Vol.  berechnet  (Thomsen). 

Verbindet  sich  direkt  mit  2  Mol.  unterchloriger  Säure  zu  einem  schweren, 
farblosen,  undestillirbaren,  sich  schnell  schwärzenden  Oele,C3H3  -OCH,  2C10H, 
das  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  (10).  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
entsteht  ein  citronengelber,  gallertartiger  Niederschlag,  C,H,AgOCHs,  der  durch 
Behandeln  mit  Jod  in  Jodkaliumlösung  in 

Methyljodpropargylester,  C4HJO  =  C,H J- OCH,,  übergeht.  Gelbe 
Nadeln.    Schmp.  12°. 

Aethylpropargylester,  C6HÄ0  =  C3H>OC,H5,entstehtbei mehrstündigem 
Rochen  von  Tribromhydrin,  C3HsBr3,  oder  Brompropylenbromid,  C3HBBr-Br,, 
(12),  Trichlorhydrin  (13),  Chlorpropylenbromid  oder  Chlordibromhydrin  (14), 
C3H5ClBrj,  Epidichlorhydrin,  C3H4Cla,  oder  Allylendibromid  (15),  C3H4Br2, 
mit  alkoholischem  Kali;  ferner  bei  Reduction  der  Aethylester  von  Propiolsäure 
und  Diacetylendicarbonsäure  mit  Zink  und  Salzsäure  (16). 

Darstellung:  I.  Tribromhydrin  wird  mit  stark  Überschüssigem  Aetzkah  und  so  viel 
Alkohol  als  zur  Lösung  desselben  gerade  nothwendig  gekocht;  dann  wird  destillirt  und  der 
zuerst  Ubergehende  Alkohol  mit  SUbernitrat  gefällt;  der  Niederschlag  wird  mit  Ammoniak  Uber- 
gossen, mit  Wasser  gewaschen  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  (15). 

2.  Man  kocht  Aethyldibromhydrin,  C,HsBr, 'OCjHj  (1),  oder  besser  Acthylbromallylester, 
C,HiO'C,H4Br  (6),  mit  alkoholischem  Kali.  Im  letzteren  Falle  beträgt  die  Ausbeute  etwa 
50}  vom  Ausgangsmaterial. 

Der  Aethylester  ist  eine  farblose,  penetrant  riechende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0-83  bei  7°  oder  0  8326  bei  20°,  bezogen  auf  Wasser  von  4°  (8).  Siede- 
punkt  81—85°  (6);  80°  (15);  82-84°  (8).    Die  Dampfdichte  wurde  gefunden 

24* 
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=  418  (bezogen  auf  Wasserstoff,  Theorie  =  42)  (15);  =  288  (bezogen  auf  Luft; 
Ber.  =  2  9)  (6). 

Der  Brechungsindex  (8)  ist  bei  20°  für  die  Wasserstofflinie  H«=  140152; 
für  Hfi=  1-40964;  für  HY=  141439  und  für  die  Natriumlinie  D=  1*40390;  da- 
raus ergiebt  sich  die  Molekularrefraction  =  24*54  (ber.  22*30). 

Der  Ester  löst  sich  wenig  in  Wasser;  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit 
Alkohol. 

Beim  Erhitzen  mit  einprocentiger  Schwefelsäure  auf  140°  zerfällt  er  leicht 
in  Weingeist  und  Propargylalkohol  (17). 

Er  verbindet  sich  direkt  mit  Brom  zu  Aethyldibromallylester,  C,HsBraOC,Hs, 
welcher  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  wieder 
in  den  Propargylester  übergeht 

Mit  unterchloriger  Säure  bildet  er  die  Verbindung  CsH,O  CaH5-f  2HQO, 
die  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  entsprechenden  Methylverbindung  correspondirt. 

Mit  Wasser  und  Bromquecksilber  entsteht  der  Aethylester  des  Acetylcarbinols, 
CHjCOCHjOCjHj ,  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  erfrischendem 
Geruch,  dem  spec.  Gew.  0*92  bei  18°,  der  Dampfdichte  3*36  (ber.  3*52)  und 
dem  Siedep.  128°. 

Giebt  man  in  die  alkoholische  Lösung  des  Esters  tropfenweise  eine  concen- 
trirte  Silbernitratlösung,  so  erhält  man  in  Krystallflittern  das  in  sehr  viel 
Alkohol  lösliche  Salz  (CjHjAg-OCjH^jAgNOj;  übergiesst  man  dasselbe  mit 
Ammoniak,  so  erhält  man  daraus  die  amorphe  Verbinduung  C3HjAgOC3H5. 

Beim  Versetzen  einer  ammoniakalischen  Chlorsilberlösung  mit  einer  alkoho- 
lischen Propargylesterlösung  entsteht  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  (C3HaAgO- 
C2HB)aAgCl,  dem  durch  Ammoniak  alles  Chlorsilber  entzogen  werden  kann, 
und  der  durch  Salpetersäure  in  die  Componenten  zerfällt 

Das  Kupfersalz  (C3H,OC8H6),Cua  ist  gelb,  amorph  und  in  Wasser  schwer 
löslich. 

Behandelt  man  die  amorphe  Silberverbindung  mit  Jod  in  Jodkalium,  so  er- 
hält man 

Aethyljodpropargylester,  C,H,J-OC,H5,  das  bei  niederer  Temperatur 
erstarrt  und  sich  mit  Brom  oder  Jod  weiter  verbindet 

Propargylisoamylester,  C8HuO  =  C,HsOC6H, ,,  wird  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  auf  Amylmonobromallylester  dargestellt;  er  bildet  eine 
farblose,  wenig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  140—145°  siedet  Spec.  Gew.  =  0*84 
bei  12*8°.    Dampfdichte  =  4*35  (ber.  =  4*67).    Unlöslich  in  Wasser. 

Propargylchlorid,  C3H3CI,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphortri- 
chlorid  auf  Propargylalkohol  erhalten  (16).  Es  bildet  eine  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Geruch;  Siedep.  gegen  60°  (60 
bis  65°).  Spec.  Gew.  =  10454  bei  5°.  Dampfdichte  =  2*61  (ber.  =  2*57).  Un- 
löslich in  Wasser. 

Propargylbromid,  C3H3Br  =  CH-C-CH,Br,  entsteht  neben  seinem  Brom- 
wasscrstoffadditionsprodukt  C3HsBr  .HBr,  bei  Einwirkung  von  Phosphortribromid 
auf  Propargylalkohol  und,  neben  Monobromallylbromid,  bei  der  Destillation  von 
Tribromhydrin  über  gepulvertes  Aetznatron  (5,  6,  7). 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  88—90°  siedet  Spec.  Gew.  =  1-59 
bei  11°;  =152  bei  20°.  Dampfdichte  =  4*20  (ber.  411).  Es  vereinigt  sich 
direkt  mit  Brom  zu 

Propargyltribromid  (a,  ß,  7-Tribrompropylen),  CHBr: CBr  CH,Br,  eine 


Digitized  by  Google 


Propargylvcrbindungen. 


373 


farblose,  nicht  flüchtige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2*53  bei  10°,  die  ihrerseits 
noch  2  At.  Brom  aufnimmt  und  so  in 

Propargylpentabromid,  CHBr,  CBrs  CHsBr,  übergeht,  eine  zähe,  nicht 
destillirbare  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  3*01  bei  10°. 

Erhitzt  man  das  Propargylbromid  mit  alkoholischer  Rhodankaliumlösung,  so 
entsteht 

Propargylsulfocyanid,  C,H,CNS,  eine  ölige,  nicht  destillirbare  Flüssig- 
keit von  Senfölgeruch. 

Propargyljodid,  CsHjJ  »  CH:CCHSJ,  wird  durch  Erwärmen  von  Pro- 
pargylbromid  mit  alkoholischem  Jodnatrium  gewonnen  (18). 

Es  ist  eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack,  die  ca.  bei  115°  siedet.  Spec.  Gew.  —  2  0177  bei  0°. 
Es  löst  sich  wenig  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
Jod  verbindet  es  sich  leicht,  besonders  im  Sonnenlichte  zu 

Propargyltrijodid,  CHJiCJ-CHjJ,  das  in  kleinen,  farblosen,  stechend 
riechenden  Nadeln  vom  Schmp.  40 — 41°  krystallisirt,  die  in  Schwefelkohlenstoff 
und  warmem  Aether  leicht  löslich  sind. 

Mit  Quecksilber  verbindet  sich  das  Propargyljodid  leicht  zu  der  krystalli- 
nischen  Verbindung  C3HS'HgJ. 

Propargylamin,  C8HSNH,  =  CH-C-CH,  NH,  (19),  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  die  bromwasserstoffsauren  Salze  von 
Dibrompropylamin  und  Bromallylamin  nach  folgenden  Gleichungen: 

I.  CH,BrCHBrCHj NHÄ  HBr  -f-  3NaOC,H6=  3NaBr  4-  3C,H6OH 

-+-  CH:CCH,NH9, 

II.  CH,  : CBr •  CH,  •  NHa  HBr  -f-  2NaOC,H5  =  2NaBr  +  2C2H6OH 

+  CH:CCH,NH,. 
Analog  entstehen  durch    Behandlung   der  Monoalkyldibrompropylamine, 
CaHsBr,NHR,  mit  Natriumalkoholat  secundäre  Alkylpropargylamine,  z.  B. : 
CHjBr.CHBrCH,NHC5Hll.HBr-4-3NaOC,H5 

Isoamyldibrompropylamin 
=  3NaBrn-  3CsH5OH     CH:CCH2  NH  C^H^. 
Auch  aus  dem  Propargylamin  selbst  lassen  sich  secundäre  Amine  darstellen, 
wenn  man  zu  seiner  alkoholischen  Lösung  die  betr.  Alkylhalogene  giebt: 
CH:C.CH,NH,4-CHJ  =  CH:CCH,.NH.CH,-HJ. 
Während  das  Proporgylamin  selbst  in  freiem  Zustande  nicht  darzustellen  war, 
konnten  seine  Homologen  als  wasserlösliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeiten  erhalten 
werden. 

Diese  Basen  sind  unbeständige  Körper,  die  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  vollständig  zersetzt  werden.  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
geben  sie  Silbersalze,  die  beim  Erwärmen  verpuffen. 

Propargylamin,  CjH,NH,. 

Darstellung:  4  Mol.  Natrium  werden  in  der  10— 12 fachen  Menge  absolutem  Alkohol 
gelöst,  in  Einschmelrrohr  oder  Druckflasche  gebracht  und  unter  guter  Kühlung  mit  der  be- 
rechneten Menge  Dibrompropylaminsalz  versetzt.  Man  erhitzt  das  Gemisch  $  Stunden  im. 
Wasserbade  und  destillirt  darauf  den  Röhrcninhalt  in  vorgelegte,  alkoholische  Oxalsäurelösung. 
Es  scheidet  sich,  bei  genauer  Einhaltung  der  Versuchsbedingungen,  reines,  saures  Oxalat  aus 
Die  Destillation  wird  unterbrochen,  sobald  die  Menge  des  Oxalats  sich  nicht  weiter  vermehrt 
Ausbeute  ca.  50  $  der  Theorie. 

Saures  Oxalat,  C,H, -NH,  •  C,H304,  bildet  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol),  grosse, 
farblose  Tafeln  (aus  Wasser).     Schmp.  143°.    Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
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Die  verdünnte,  wassrige  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Goldchlorid  prächtig 
purpurroth. 

Silbersalz  entsteht  als  weisser,  unlöslicher  Niederschlag,  wenn  eine  wässrige.  ammonia- 
kalische  Lösung  des  Oxalats  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  versetzt  wird.  Verpufft  beim 
Erhitzen.  Schwärzt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  230°  unter  totaler  Zersetzung;  ist  licht- 
empfindlich. 

Pikrat,  C,H,NH, -C6H9(N <_),), OH,  wird  aus  alkoholischer  Propargylaminlösung,  wie 
sie  durch  Destillation  des  Reactionsproduktes  (s.  o.)  gewonnen  werden  kann,  und  alkoholischer 
Pikrinsäurelösung  in  grossen,  rothen  Blättern  oder  Tafeln  vom  Schmp.  189°  erhalten.  Unlös- 
lich in  Aethcr. 

Propargylaminchlorhydrat,  CSH3NH, -HCl,  wird  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Aminlösung  gewonnen  und  bildet  weisse 
Blätter,  die  ziemlich  lichtempfindlich  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind. 

Das  Bromhydrat,  C,H3NH, -HBr,  bildet  farblose,  durchsichtige,  dünne 
Blättchen,  die  bei  130°  zu  sintern  beginnen  und  bei  171°  schmelzen,  übrigens 
ebenfalls  lichtempfindlich  und  unbeständig  sind. 

Methylpropargylamin,  CsHaNHCH3,  entsteht  als  Jodhydrat  bei  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Propargylamin  in  alkoholischer  Lösung.  Aus  der 
concentrirten  wässrigen  Lösung  des  Salzes  scheidet  Kaliumcarbonat  die  Base 
ab.  Dieselbe  bildet  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  ammoniakalischem  Gerüche. 

Das  Jodhydrat,  C3HaNH- CH3HJ,  bildet  mehrere  Centimeter  lange,  farb- 
lose, zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  oder  Spiesse,  die  bei  83°  schmelzen,  sehr 
hygroskopisch  sind  und  sich  am  Lichte  unter  Jodabscheidung  bräunen. 

Das  Oxalat,  C8H  •  NH-CH3  •  C2H404,  bildet  feine,  weisse,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  141°. 

Aethy lpr opargylamin,  C3H3  •  NHC9H8 ,  entsteht  als  Jodhydrat  durch 
Zusammenbringen  von  alkoholischer  Aminlösung  mit  Jodäthyl.  Das  Salz  bildet 
lange,  weisse,  lichtempfindliche  Nadeln. 

Propylpropargylamin,  C3H3NHCSH7,  bildet  sich  als  Bromhydrat  aus 
Propylbromid  und  alkoholischem  Propargylamin.  Das  Salz  krystallisirt  in  Blätt- 
chen vom  Schmp.  180°. 

Isoamylpropargylamin,  C3H3  •  NH-CSH,  t ,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Natriumalkoholat  auf  bromwasserstofTsaures  i-Amyldibrompropylamin. 

Das  Oxalat,  C8HX  4N  •  C,Ha04  4- H,0,  bildet  (aus  Wasser)  kleine,  weisse 
Nadeln  vom  Schmp.  204°. 

Das  Bromhydrat,  CsH3NH-CjH,  1  •  HBr,  bildet  perlmutterglänzende 
Blätter  vom  Schmp.  186°.  Ahrens. 

Propiolsäuren.*)  In  diesem  Artikel  sind  die  Säuren  der  allgemeinen 
Formel  CnH2n— 408(C,,H2n-8COOH)  behandelt,  soweit  dies  nicht  schon  an 
anderer  Stelle  geschehen. 

#)i)GEUTHKR,Jahresber.  i87i,pag.  575.2)  Kahlbaum,  Ber.  12,  pag.  2338. 3)  Friedrich,  Ann.  2 19, 
pag.  342  u.  f.  4)  Lagermark,  Ber.  12,  pag.  853 ;  Journ.  russ.  ehem.  GescUsch.  12,  pag.  290.  5)  Pinner  u. 
Schaumann,  Ber.  14,  pag.  1081.  6)  Hofmann,  Ann.  uo,  pag.  129.  6  a)  Doebner,  Ber.  23, 
pag.  2376.  7)  Fittigu.  Barringer,  Ann.  161,  pag.  307.  8)  Kachel  u.  Fittig,  Ann.  168,  pag.  276. 
9)  Fittig,  Stahe,  Landsberg  u.  Engelhorn,  Ann.  200.  pag.  43.  10)  Lagermark  u.  Elte- 
koff,  Ber.  12,  pag.  854.  Ii)  Mielck,  Ann.  180,  pag.  56.  12)  Wolff,  Ann.  201,  pag.  47. 
12a)  W.  H.  Perkin,  Jahresber.  1886,  pag.  1400.  13)  Rkboul,  Compt.  rend.  84,  pag.  1233; 
Bull.  Soc.  chim.  29,  pag.  228.  14)  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  204,  pag.  173.  15)  Schatzky, 
Ber.  18,  pag.  220  Ref.    16)  Hjelt,   Ann.  216,  pag.  73.    17)  Spiegel,  Ann.  211,  pag.  119. 
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Die  Propiolsäuren  sind  einbasiche  Säuren  der  Fettreihe,  die  entweder  zwei 
Kohlenstoftatome  in  dreifacher  Bindung  enthalten  oder  zwei  Paare  von  Kohlen- 
stoffatomen in  doppelter,  z.  B. 

CH  —  CCOOH,  cHi=CHCHpCHCOOH' 

Propiolsäurc.  Diallylessigsäure. 

Entsprechend  dieser  Structur  sind  sie  befähigt,  sowohl  zwei  als  vier  Atome 
einwerthiger  Elemente  (Halogene  u.  s.  w.)  zu  addiren.  Durch  Aufnahme  von 
2  einwerthigen  Atomen  wird  ein  Uebergang  in  die  Oelsäurereihe,  durch  Ad- 
dition von  4  Atomen  ein  solcher  in  die  Essigsäurereihe  bewirkt. 

Allgemeine  Bildungsweisen  sind  folgende: 

1.  Man  entzieht  den  zweifach  durch  Halogen  substituirten  Säuren  der  Essig- 
säurereihe durch  alkoholisches  Kali  2  Moleküle  Halogenwasserstoff  oder  den 
einfach  substituirten  Säuren  der  Oelsäurereihe  1  Molekül  (Overbeck,  Ann.  140, 
pag.  39)»  z  B- 

Cl8H,4Br,0,-  2HBr  =  Cl8HslO, 

C18H3SBrO,-  HBr  =C18H„0, 
Bromölsaure  Stearolsäure. 

2.  Man  behandelt  die  Natriumverbindungen  der  Acetylenkohlenwasserstoffe 
mit  Kohlensäure  (Lacermarck,  Ber.  12,  pag.  853),  z.  B. 

CHaC  =  CNa -h  CO,  =  CH,C  ^  CCOONa 

Allylennatrium  Tetrolsäure. 

Propargylsäure  (Propiolsäure),  s.  Bd.  II,  pag.  266. 

Tetrolsäure,  CH,CbCCOOH,  ist  von  Geuther  entdeckt  und  entsteht, 
wenn  den  isomeren,  aus  Acetessigester  darstellbaren  ß-Chlorcrotonsäuren,  CH5CC1 
=  CHCOOH,  Halogenwasserstoff  unter  Einwirkung  von  Kalilauge  entzogen  wird 
(1,  2,  3).  Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Allylen- 
natrium (4)  und  von  Natrium  und  Kohlensäure  auf  Allylenchlorid  (5). 

Krystallisirt  in  Tafeln  oder  Nadeln  vom  Schmp.  76°.  Siedet  bei  203°  und 
zerfällt  bei  wenig  höherer  Temperatur  in  Allylen  und  Kohlensäure.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Vereinigt  sich  bei  gew.  Temperatur  mit 
2  At.  Brom  und  4  At.  Chlor  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 

18)  Karfpt,  Ber.  11,  pag.  1414.  19)  Loss,  Ann.  202,  pag.  324.  20)  Masino,  Ann.  202, 
pag.  175.    21)  Geuther  u.  Frölich,  Ann.  202,  pag.  304.  22)  Schröder,  Ann.  143,  pag.  27. 

23)  CLOez,  Bull.  soc.  chim.  (2)  26,  pag.  286;   28,  pag.  24;  Jahresber.  1878,  pag.  737. 

24)  Overbeck,  Ann.  140,  pag.  49.  25)  Limpach,  Ann.  190,  pag.  294.  26)  Marassr,  Ber.  2, 
Paß-  359-  27)  Haussknecht,  Ann.  143,  pag.  40.  28)  Sacc,  Ann.  51,  pag.  213.  29)  Schüler, 
Ann.  ioi,  pag.  252.  30)  Mulder,  Jahresber.  1865,  pag.  323.  31)  Süssenguth,  Jahresber.  1865, 
pag.  326.  32)  Ou  dem  ans  ,  Jahresber.  1858,  pag.  304.  33)  Aronstein  u.  Holleman,  Ber.  22, 
pag.  1182.  34)  Faworski,  Ber.  21,  pag.  177  Ref.  35)  Zincke  u.  Küster,  Ber.  21,  pag.  2728; 
22,  pag.  494.  36)  K.  Peters,  Monatsh.  7,  pag.  552.  37)  Dikff  und  Reformatzky,  Ber.  20, 
pag.  121 1.  38)  Reformatzky,  Journ.  i.  pr.  Chem.  (2)  41,  pag.  529.  39)  Hazura,  Wiener 
Monatsh.  9,  pag.  180.  40)  Hazura  u.  Grüssner,  Monatsh.  9,  pag.  469  u.  952.  41)  Baum  u. 
Hazura,  Monatsh.  9,  pag.  459.  42)  Hazura,  Monatsh.  9,  pag.  180.  43)  Hazura,  Monatsh.  7, 
pag.  637.  44)  Hazura,  Monatsh.  8,  pag.  147.  45)  Hazura  und  Friedreich,  Monatsh.  8, 
pag.  156.  46)  Hazura,  Monatsh.  8,  pag.  260.  47)  Baum  und  Hazura,  Monatsh.  7,  pag.  216. 
48)  Hazura  und  Grüssner,  Monatsh.  9,  pag.  198.  49)  Hazura,  Monatsh.  10,  pag.  190. 
50)  Hazura  und  Grüssner,  Monatsh.  9,  pag.  944.  51)  Hazura  und  Grüssner,  Monatsh.  10 
pag.  242.    52)  Norton  u.  Richardson,  Ber.  20,  pag.  2735. 


Digitized  by  Google 


376 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Kalium  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  (4).  Durch  Natrium  wird  sie  in 
heisser,  methylalkoholischer  Lösung  zu  Buttersäure  reducirt,  durch  Natrium- 
amalgam in  wässriger  Lösung  zu  Crotonsäure  (33). 

Die  Salze  sind  fast  alle  löslich.  Das  in  besenartig  vereinigten  Prismen  krystallisirende 
charakteristische  Zinksalz,  (C^HjO^Zn,  enthält  1  Mol.  (4)  oder  2  MoL  (3)  Krystallwasser. 
Andere  Salze  (4). 

Pentachlorbutencarbonsäure,  C4Cl5COOH  (35). 

Sorbinsäure,  C6H7COOH,  (wahrscheinlich  CH,CH  =  CH -  CH  =  CH 
CO  OH  (6  a)  hat  ihren  Namen  von  ihrem  Entdecker  A.  W.  Hofmann  (6)  wegen  ihrer 
Gewinnung  aus  den  Vogelbeeren  erhalten. 

Der  Saft  der  Vogelbeeren,  wie  er  zur  Gewinnung  der  Aepfclsäurc  dient,  wird  mit  einer 
zur  Sättigung  ungenügenden  Menge  Kalkmilch  gekocht.  Man  trennt  nach  dem  Erkalten 
vom  apfelsauren  Kalk.  Die  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Versetzen  mit  Schwefelsäure  ein  stark 
saures  Destillat,  welches  nach  der  Neutralisation  mit  Soda  eingedampft  und  sodann  wieder  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  wird.  Man  erhält  so  das  sogen.  Vogelbeeröl,  das  der  wässrigen 
Flüssigkeit  durch  Aether  entzogen  wird.  Nach  Hofmann  enthält  dieses  Oel  der  Hauptsache 
nach  eine  von  Sorbinsäure  verschiedene  Säure,  die  Parasorbinsäure,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  ist  und  durch  Erhitzen  mit  festem  Kalihydrat,  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure,  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  Sorbinsäure  übergeht  Nach  Fittig  und 
Barringer  (7)  ist  diese  Säure  bereits  fertig  gebildet  im  Vogelbeeröl  enthalten,  und  die  ab- 
weichenden Eigenschaften  der  Parasorbinsäure  sind  durch  vorhandene  Verunreinigungen  bedingt. 

Zur  Darstellung  der  Sorbinsäure  aus  dem  Vogelbeeröl  wird  dieses  mit  festem  Kalihydrat 
auf  100°  erhitzt  und  aus  der  alkalischen  Lösung  die  Sorbinsäure  durch  Salzsäure  gefällt 

Die  Sorbinsäure  krystallisirt  aus  heissem,  sehr  stark  verdünntem  Alkohol  in 
langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  134-5°.  Sie  siedet  bei  228°  unter  Zer- 
setzung in  harzartige  Produkte. 

Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie  flüchtig.  Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser, 
massig  in  heissem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Durch  Natrium- 
amalgam  wird  sie  in  Hydrosorbinsäure,  CfiH10Oa,  übergeführt  (7).  In  Schwefel- 
kohlenstoff lösung  mit  Brom  zusammengebracht,  vermag  sie  2  und  4  At.  zu 
addiren  unter  Bildung  einer  Dibromhydrosorbinsäure,  resp.  einer  Tetrabrom- 
capronsäure,  C6H„Br4Oa  (7,  8).  Rauchende  BromwasserstofTsäure  führt  sie  in 
eine  Dibromcapronsäure  über  (9),  mit  Jodwasserstoff  liefert  sie  Monojodcapron- 
säure,  CgHjjJOj  (9),  welche  durch  nascenten  Wasserstoff  zu  normaler  Capron- 
säure  reducirt  wird  (9).  Durch  Phosphorpentachlorid  wird  sie  in  das  Chlorid 
übergeführt  (6).  Durch  übermangansaures  Kalium  wird  sie  in  stark  verdünnter 
Lösung  und  bei  niedriger  Temperatur  unter  Bildung  von  Acetaldehyd,  Kohlen- 
säure, Oxalsäure  und  Traubensäure  oxydirt  (6  a). 

Die  Alkalisalze  der  Sorbinsäurc  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Das  Baryumsalz, 
(CglijO,) jBa,  wird  aus  der  heissen,  wässrigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  in  glänzenden 
Schuppen  abgeschieden.  —  Calcium  salz,  (CftHT0,),Ca»  —  Das  Silbersalz  fällt  krystallinisch. 

Sorbinsäure-Aethylester,  C5H7COOC,H5.    Siedep.  1955°  (6). 

Propylacetylencarbonsäure,  CH,CH,CHjC  CCOOH,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  trockner  Kohlensäure  auf  Propylacetylennatrium  unter  Aether.  — 
Destillirt  unter  20  Millim.  Druck  bei  125°;  Schmp.  27°.  Die  geschmolzene  Säure 
erstarrt  zu  federförmigen  Krystallen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  aber  trotzdem 
an  der  Luft  zerfliesslich.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ligro'in.  Zer- 
fallt beim  Erwärmen  in  Propylacetylen  und  Kohlensäure  (34). 

Natriumsalz,  CsH70,Na.  —  Kupfersalz,  (CsHrO.,)s  Cu  +  2  H,0.  —  Silbersalz. 
Fällung,  die  sich  sofort  in  Valerylensilber  und  Kohlensäure  zersetzt  (34). 
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Isosorbinsäure,  (CHs),CHC""CCOOH,  entsteht  beim  Behandeln  der  aus 
Isopropylacetylen,  (CHs)aCHC«« CH,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  ent- 
stehenden Verbindung  mit  Kohlensäure  (10).  Schmp.  38°.  Siedep.  106—107° 
bei  20  Millim.  Druck  (34).  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Bromwasserstoffsäure  zu 
einer  Säure  C5H9BraCOOH  (10). 

Säure  C6H8Os  aus  Brenzterebinsäuredibromid  (11). 

Butylacetylencarbonsäure,  C4H9C  CCOOH,  entsteht  aus  Butyl- 
acetylennatrium  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure.  —  Siedep.  135°.  Erstarrt 
bei  —20°  noch  nicht  (34). 

Diallylessigsäure,  CH(C,H5),COOH,  kann  aus  dem  Diallylacetessigester, 
CHaCOC(CjH6)aCOOCaH6  (s.  Bd.  I,  pag.  19),  durch  Zersetzen  mit  con- 
centrirter,  wässriger  Kalilauge  (12,  13),  sowie  durch  Erhitzen  von  Diallylmalon- 
säure,  C(C,H8)a(COOH)a  (s.  Bd.  VII,  pag.  52),  am  Rückflusskühler  bis  zum 
Aufhören  der  Kohlensäureentwicklung  (14)  dargestellt  werden  und  bildet  sich 
auch  bei  der  Reduction  der  Joddiallylessigsäure  (s.  unten)  (15). 

Diallylessigsäure  bildet  eine  farblose,  unangenehm  riechende,  bei  221 — 222° 
(12)  [bei  227 — 227  5°  corr.  (12  a)]  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*9495  bei 
25 c  gegen  Wasser  von  17*5°.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  Mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig  (12).  Spec.-magnet.  Rotation  (12  a).  Bei  der  Oxydation  mit  Kalium» 
permanganat  liefert  sie  Oxalsäure,  bei  Behandeln  mit  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  12  Tricarballylsäure.  Die  Säure  addirt  Bromwasserstoffsäure  unter  Bildung 
des  Bromoctolactons  CgH^BrO,,  Brom  unter  Bildung  des  Tribromoctolactons 
CgHj^rsO,  (16). 

Diallylessigsäure»  Kalium.    Zerflies  sliches  Salt  (12). 
Diallylessigsaures  Baryum.    Amorph.    Leicht  löslich  (12). 

Calciumsalz,  (CgH,  1Oa),Ca •+•  2HaO,  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  seiner 
Lösung  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  aus  und  ist  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  als  in 
kaltem  (12). 

Silbersalz,  C8HnO,Ag,  fällt  in  farblosen,  lichtbeständigen  Schüppchen  und  ist  auch  in 
siedendem  Wasser  schwer  löslich  (12).  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  0  410  Gmi.  bei  Siede- 
hitze 0*754  Grm.  des  Salzes  (14). 

Diallylessigsäureäthylester,  CgHuOj.CjHj.    Siedep.  195°  (13). 

Joddiallylessigsäure,  (C3H5)aCJCOOH,  entsteht  bei  mehrtägigem 
Stehen  einer  Lösung  von  Diallyloxalsäure  (Diallyloxyessigsäure),  (C3H6)aC(OH) 
COOH,  in  rauchender  Jodwasserstoffsäure.  —  Krystalle,  welche  in  alkoholischer, 
mit  Schwefelsäure  sauer  gehaltener  Lösung  durch  Natriumamalgam  zu  Diallyl- 
essigsäure reducirt  werden  (15). 

Suberencarbonsäure,  CjHjjCOOH  (17). 

Undecolsäure,  CMH18Oa.  Durch  Erhitzen  des  Dibromids  der  Undecylen- 
säure,  CnHaoBraOa,  mit  alkoholischem  Kali  auf  180°  dargestellt.  —  Schmelz- 
punkt 59  5°.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  und  aus  sehr  verdünntem  Wein- 
geist in  dünnen,  glänzenden  Blättchen,  ist  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
Alkohol  und  Schwelelkohlenstoff  löslich.  Nicht  unter  gewöhnlichem  Druck,  wohl 
aber  im  luftverdünnten  Raum  unzersetzt  destillirbar.  Bei  der  Einwirkung 
rauchender  Salpetersäure  liefert  sie  Azelainsäure,  C9H1604  (18). 

Undecolsaures  Baryum,  (C,  lHl  T0,),Ba.  Warzige  Krusten.  Löslich  in  212  Thln. 
Wasser  von  15 '5°. 

Calciumsalz,  (C,  lHl ,0,)^  -f-  H,0.    Verliert  sein  Wasser  bei  120°. 
Silbersalz,  C, tH, TOy  Ag.(i8). 
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Aethyldiäthenylisopropylessigsäure,  C,,H18Oa  =  C4H6(CaH6) 
(CaH,)aCOOH(?)  (19). 

Myristolsäure,  C14Ha4Oa.    Schmp.  12°  (20). 
Dibrommy ristolsäure,  C14HaaBraOa  (20). 

Diamenylvaleriansäure,  C,  ftHa6Oa=C4H7(C6H9)aCOOH  (?).  Siede- 
punkt 300-306°  (21). 

Palmitolsäure,  C,  8Ha8Oa,  bildet  sich  aus  den  Bibrompalmitinsäuren  (Bd.IV, 
pag.  172)  unter  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis.  —  Bildet  feine,  seide- 
glänzende Nadeln  vom  Schmp.  42°  und  ist  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht  löslich.  Vereinigt  sich  sowohl  mit  2  als  4  At.  Brom. 
Rauchende  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Korksäure,  Korksäurealdehyd  und  Palmit- 
oxylsäure,  C,6Ha804  (22). 

Kalium-  und  Natriumsalz  bilden  nach  dem  Trocknen  harte ,  nicht  krystallinischc  Massen  ; 
das  Ammoniumsalz  bildet  undeutliche  Krystalle,  die  beim  Liegen  ander  Luft  Ammoniak  abgeben 

Baryumsalz,  (C,  6  HJ7  0,),Ba.  Fällt  aus  heissem,  absolutem  Alkohol  als  körnig 
krystallinische  Masse. 

Silbersalz,  C16H2|0,Ag.    Lichtempfindliche,  farblose  Fällung  (22). 

Brompalmitolsäure,  Cl6H87BrOa.  Durch  Bromwasserstoffabspaltung  aus 
Tribrompalmitinsäure  mit  Hilfe  alkoholischen  Kalis  dargestellt  (22). 

Eläomargarinsäure,  C17H30Oa,  findet  sich  als  Glycerid  im  Oel  der 
Samen  von  Eläococcavernicia  und  wird  daraus  durch  Verseifen  mit  alkoholischem 
Kali  gewonnen.  —  Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  Tafeln, 
die  bei  41°  schmelzen.  Verharzt  an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufnahme.  In 
Lösung  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol  verwandelt  sie  sich  unter 
dem  Einfluss  des  Sonnenlichts  in  die  isomere,  bei  71°  schmelzende  Eläostearin- 
säure.  Daneben  entstehen  kleine  Mengen  Eläolsäure.  Die  Eläostearin- 
säure  findet  sich  auch  in  dem  durch  Belichtung  oder  andere  Einflüsse  fest  ge- 
wordenen Eläococcaöl.  Erhitzt  man  Eläomargarinsäure  oder  Eläostearinsäure 
auf  175 — 180°  in  Röhren,  welche  Wasserstoff,  Stickstoff  oder  Kohlensäure  ent- 
halten, so  verwandeln  sie  sich  in  die  isomere  flüssige  Eläolsäure,  welche  gleich- 
falls in  dem  fest  gewordenen  Eläococcaöl  sich  findet  (23). 

Stearolsäure,  C]8HsaOa,  entsteht  bei  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis 
auf  Bromölsäure,  C18H8SBrOa,  oder  die  aus  Oelsäure  und  Elaidinsäure  durch 
Addition  von  Brom  sich  bildenden  Dibromstearinsäuren,  C18HS4BraOa  (24).  — 
Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  zolllangen  Prismen  vom  Schmp.  48°. 
Sie  lässt  sich  fast  unzersetzt  destilliren.  In  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  heissem  und  in  Aether  leicht  löslich.  Verbindet  sich  mit  2  und  4  At. 
Brom.  Nascirender  Wasserstoff  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Säure  (24).  Der 
Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  unterworfen,  liefert  dieselbe  nach  Over- 
beck (24)  Stearoxylsäure,  C18Hsa04,  Azelainsäure,  C9H1604,  und  den  Aldehyd 
dieser  Säure,  C9H1603.  Nach  Limpach  (25)  entstehen  bei  dieser  Reaction  wohl 
die  beiden  ersten  Körper,  jedoch  nicht  der  Azela'inaldehyd,  sondern  ausserdem 
Pelargonsäure,  C9H,8Oa,  und  Dinitrosopelargonsäure.  Auch  bei  der  Oxydation 
mit  übermangansaurem  Kalium  in  alkalischer  Lösung  liefert  sie  Stearoxylsäure 
neben  Korksäure  (40).  Schmelzendes  Kalihydrat  führt  sie  bei  höherer  Temperatur 
in  Myristinsäure,  C14H88Oa,  bei  niedrig  gehaltener  Temperatur  in  Hypogäsäure  (?), 

Ci6H3o°9»  über  (*6)* 

Die  Salze  der  Stearolsäure  krystallisiren  im  Allgemeinen  gut  und  haben  die  Eigen- 
schaft, beim  Zerreiben  stark  elektrisch  zu  werden. 
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Ammoniums alx  krystallisirt  in  pcrlmuttergllnxenden  Blättern  oder  grossen,  rhombischen 
Tafeln. 

Kalium-  und  Natriumsalz  krystallisiren  schwierig,  das 

Baryumsalz,  (C,  ,H,  ,Of),Ba,  fallt  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalrcs  auf  Zusatz  von 
Chlorbaryum  und  scheidet  sich  aus  kochendem  Alkohol  krystallinisch  aus. 

Calciurosalz,  (C,  gH^Oj^Ca  +  H,0.  Ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und 
krystallisirt  aus  solchem  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln. 

Silber  salz,  C,  „H,  ,0,-  Ag,  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz 
einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  als  körniger  Niederschlag,  der  sich  am 
Lichte  langsam  schwärzt  (24). 

Leinölsäure  wurde  zuerst  von  Sacc  (28)  durch  Verseifen  des  Leinöls  dar- 
gestellt, in  welchem  sie  sich  als  Glycerid  findet.  Schüler  (29)  untersuchte  sie 
eingehender  und  ertheilte  ihr  die  Formel  CltHiiOt,  die  Mulder  (30)  bestätigte, 
während  Süssenguth  (31)  ihr  die  Formel  C16H96Og  zuschreibt.  Nach  Peters 
(36)  besitzt  die  nach  Schüler  dargestellte  Leinölsäure  die  Formel  C,8H3203 
und  liefert  dementsprechend  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  Stearin- 
säure. Auch  Dieff  und  Reformatzky  (37,  38)  gefangen  zu  dem  gleichen  Re- 
sultat, während  Hazura  auf  Grund  des  Ergebnisses  von  Oxydationsversuchen  mit 
übermangansaurem  Kalium  in  alkalischer  Lösung,  welche  er  und  seine  Mitarbeiter 
anstellten  (s.  unten),  annimmt,  dass  die  Leinölsäure  aus  einem  Gemenge  von 
vier  Säuren  besteht  —  Oelsäure  (C,  „11,40,),  Linolsäure  (C18H,,0,),  Linolen- 
und  Isolinolensäure  (C,8HS0O2)  (39). 

Darstellung.  Die  Verseifung  des  Leinöls  wird  mit  schwacher  Natronlauge  eingeleitet 
und  mit  möglichst  starker  Lauge  zu  Ende  gefuhrt.  Nach  mehrmaligem  Aussalzen  und  mög- 
lichster Befreiung  von  der  I-auge  wird  die  Seife  in  viel  Wasser  gelöst  und  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Chlorcalcium  gefällt.  Die  Kalkseife  wird  ausgewaschen,  durch  Pressen  möglichst 
vom  Wasser  befreit  und  mit  Aether  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Das  Kalksalz  der  beim  Ver- 
seifen des  Leinöls  entstehenden  flüssigen  Säure  geht  leicht  in  Lösung,  während  das  Kalksalz 
der  neben  der  flüssigen  vorhandenen  festen  Säure  zurückbleibt  und  durch  Filtration  getrennt 
wird.  Das  im  Filtrat  befindliche  Kalksalz  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Salzsäure  zer- 
setzt, die  ätherische  Lösung  der  Säure  von  der  wässrigen  Schicht  getrennt  und  der  Aether  im 
Wasserstoristrome  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  abdestillirt.  Zur  Reinigung  wird  die  zurück- 
bleibende Säure  in  weingeistiger  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt  und 
durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  in  das  Baryumsalz  Übergeführt,  Das  letztere  wird  nach  dem 
Auswaschen  und  Pressen  mit  Aether  extrahirt.  Aus  der  ätherischen  Lösung  setzt  es  sich  all- 
mählich in  kleinen  Warzen  und  Körnern  ab.  Nachdem  man  durch  event.  noch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  das  Baryumsalz  gereinigt  hat.  wird  es  mit  alkoholfreiem  Aether  Ubergossen,  mit 
Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt,  und  von  der  getrennten  ätherischen  Lösung 
der  Aether  im  Wasserstoffstrome  abdestillirt  (29).  —  Durch  UeberfUhrcn  in  den  Aethylester 
(s.  unten)  und  Verseifen  desselben  nach  seiner  Reinigung  durch  Destillation  kann  die  Säure  von 
Beimengungen  befreit  werden  (38). 

Die  Leinölsäure  bildet  ein  kaum  gelblich  gefärbtes,  fast  geruchloses  Oel, 
das  in  Wasser  unlöslich  ist,  löslich  in  Alkohol,  leichter  löslich  in  Aether.  Beim 
Stehen  an  der  Luft  oxydirt  sie  sich  rasch  und  wird  zähflüssig  (29).  Produkte 
der  Oxydation  an  der  Luft  (30,  41).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
wird  sie  röthlich  und  dickflüssig,  liefert  jedoch  keinen  festen  Körper  (29).  Ver- 
halten bei  der  Destillation  (52,  48,  38).  Bei  der  Oxydation  mit  übermangan- 
saurem Kalium  in  alkalischer  Lösung  liefert  die  Leinölsäure  Sativinsäure  (Tetra- 
oxystearinsäure),  Cx  8H, ,(0H)40,  und  Azelainsäure  (Hazura,  Reformatzky). 
Nach  Hazura  entstehen  ausser  diesen  Säuren  noch  Linusinsäure  (Hexaoxystearin- 
säure),  C! 8H,0(OH)6Oj,  eine  Isolinusinsäure  und  Dioxystearinsäure,  ClgH34 
(0H),0,  (43,  45,  46,  42,  38). 
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Wird  die  Bildung  der  Sativinsäure,  Ct  8HSj(OH)409,  bei  der  Oxydation  der 
in  den  Fetten  sich  vorfindenden  Säuren  mit  übermangansaurem  Kalium  als 
Kriterium  für  die  Anwesenheit  der  Leinölsäure  (Linolsäure  nach  Hazura)  be- 
trachtet, so  findet  sich  dieselbe  ausser  im  Leinöl  in  den  folgenden  trocknenden 
und  nicht  trocknenden  Oelen:  Im  Hanföl  (47),  Mohnöl,  Nussöl  (45),  Cottonöl 
(48),  Sonnenblumenöl  (49),  Olivenöl,  Erdnussöl  (so,  51),  Mandelöl,  Sesamöl  (51). 

Die  Salze  der  Leinölsäure  sind  bis  auf  das  Zinksalz  sehr  unbeständig  und  oxydiren  sich 
sehr  leicht  an  der  Luft.  Sie  sind  im  Allgemeinen  unkrystallinisch  und  ausser  den  Alkalisahen 
in  Wasser  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  (38). 

Baryumsalz,  (C18H,lO,),Ba  (36). 

Zink  salz,  (C^H^Oj^Zn.  Pulver  von  blassgelblicher  Farbe.  In  Wasser  unlöslich. 
Krystallisirt  aus  der  heissen,  alkoholischen  Lösung  in  Warren.  Im  Gegensatz  zu  den  anderen 
Salzen  der  Leinölsäurc  sehr  beständig  (38). 

Leinölsäureäthylester,  C17H31COOCaH6.  Durch  Einleiten  von  Salz- 
säuregas in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  dargestellt.  Destillirt  unter 
180  Millim.  Druck  bei  270 — 275°.  Fast  farblose,  ein  wenig  fluorescirende  Flüssig- 
keit. Spec.  Gew.  bei  20°  0*8865,  bezogen  auf  Wasser  von  4°.  Durch  über- 
mangansaures Kalium  wird  der  Ester  nicht  verändert,  jedoch  wird  er  unter  dem 
Einfluss  der  Luft,  wenn  auch  nur  sehr  langsam,  oxydirt  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  er  leicht  verseift  (38). 

Behenolsäure,  C2aH40O,,  bildet  sich  aus  dem  Dibromid  der  Erucasäure, 
CJ>H4,Br>01,  bei  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis.  —  Krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  57*5 °.  Leicht  löslich  in  Aether  und 
absolutem  Alkohol,  schwerer  in  verdünntem,  nicht  in  Wasser. 

Durch  Natriumamalgam  wird  sie  nicht  reducirt.  Sie  addirt  sowohl  2  als 
4  At.  Brom.  Salpetersäure  oxydirt  die  Behenolsäure  zu  Brassylaldehyd,  C1  iHS0OJP 
rauchende  Salpetersäure  erzeugt  denselben  Körper  neben  Dioxybehenolsäure, 
C22H40O4,  und  Brassylsäure,  C^H,,^  (27). 

Die  Salze  sind  zum  Theil  krystallinisch,  zum  Theil  amorph  und  mit  Ausnahme  der  Alkali- 
salze in  Wasser  unlöslich. 

Kalium-  und  Natriumsalz  bilden  kleine,  warzenförmige  Krystalle.  Das  Ammonium- 
salz krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen. 

Baryumsalz,  (C, JHl909)aBa. 

Magnesiumsalz,  (CjjHj^OjJjMg  -4-  3HsO.  Krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  und 
schmilzt  bei  130°  unter  Verlust  des  KrystaUwassers. 

Silbersalz,  C,,H,,0,>Ag.    In  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  (27). 

RÜGHEIMER. 

*)  Propionsäure,  (Metacetonsäure,  Aethylcarbonsäure,  Methylessig- 
säure), CjH6Os.  Die  Propionsäure  wurde  1844  von  Gottlieb  (i)  durch  Oxy- 
dation des  Metacetons,  eines  Gemenges  von  Propylaldehyd,  Dimethylfurfuran 
und  kohlenwasserstoffartigen  Produkten  (2),  welches  man  durch  Destillation  von 
Zucker  mit  Kalk  erhält,  dargestellt,  und  nach  ihrer  Entstehung  Metacetonsäure 
genannt.  Er  erhielt  sie  auch  durch  Einwirkung  von  starker  Kalilauge  auf  Rohrzucker, 

*)  1)  Gotti.irb,  Ann.  Chem.  52,  pag  121.  2)  Fischer  u.  Laycock,  Ber.  22,  pag.  101. 
3)  Nöllner,  Ann.  Chem.  38,  pag.  299.  4)  Nickles,  Ann.  Chem.  61,  pag.  343.  5)  Dumas, 
Malacuti  u.  Leblanc,  Compt.  rend.  25,  pag.  781.  6)  Limpricht  u.  Uslar,  Ann.  Chem.  94, 
pag*  323*  7)  Anderson,  Jahresb.  1866,  pag.  310.  8)  Barre,  Jahresb.  1869,  pag.  515. 
9)  Bechamp,  Ann.  Chem.  130,  pag.  364.  10)  Renard,  Compt  rend.  103,  pag.  157.  11)  Frank- 
land u.  Kolbe,  Ann.  Chem.  65,  pag.  300.  12)  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  chem.  phys.  (4)  28, 
pag.  75.    13)  Wanklyn,  Ann.  Chem.  107,  pag.  I2S-    14)  Kolbe,  Ann.  Chem.  113,  pag.  298. 
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Stärke,  Gummi  und  Mannit.  Schon  1841  hatte  Köllner  (3)  bei  der  Gährung 
von  Calciumtartrat  eine  Säure  bemerkt,  die  er  wegen  ihrer  grossen  Aehnlichkeit 
mit  der  Essigsäure  Pseudoessigsäure  nannte.  Berzelius  hielt  dieselbe  für  ein  Ge- 
misch von  Essigsäure  und  Buttersäure,  Nickles  (4)  für  eine  Verbindung  dieser  beiden 
Säuren  und  legte  ihr  in  Folge  dessen  den  Namen  Butteressigsäure  bei.  Dumas, 
Malaguti  und  Leblanc  (5)  kamen  zu  dem  Resultate,  dass  diese  Säure,  besonders 
wegen  ihres  constanten  Siedepunktes,  einheitlich  sei  und  erklärten  sie  für  identisch 
mit  Metacetonsäure.  Sie  gaben  den  beiden,  ihrer  Ansicht  nach  identischen 
Säuren  den  Namen  Propionsäure.  Als  dann  später  Limpricht  und  Uslar  (6)  in 
der  Nöllner' sehen  Säure  ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  Buttersäure  erkannten, 
wurde  der  Name  Propionsäure  für  die  GoTTLiEß'sche  Säure  beibehalten  und  ver- 
drängte den  Namen  Metacetonsäure  gänzlich. 

In  der  Natur  ist  die  Propionsäure  nur  spärlich  aufzufinden.  Sie  findet  sich 
im  Schweisse,  im  Holzessig  (7,  8)  in  den  Früchten  von  Gingko  biloba  (§),  ziemlich 
reichlich  neben  homologen  Säuren  im  Theer  aus  Colophonium  (10). 

Ausser  nach  den  schon  oben  erwähnten  Bildungsweisen  ist  die  Propionsäure 
noch  auf  mannichfache  andere  Weise  erhalten  worden.  Von  Wichtigkeit  ist 
besonders  ihre  Entstehung  aus  Cyanäthyl  mit  Alkalien  und  Säuren  (11) 

C8H5CN  -f-  2HaO  =  C,H6COOH  -+-  NH,, 
und  aus  Propylalkohol  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  (12),  welch'  beiden 
Reactionen  sich  auch  zu  ihrer  Darstellung  eignen  (s.  u.). 

Ferner  erhält  man  sie  aus  Natriumäthyl  und  Kohlensäure  (13) 

CaH5Na  =  C8HsCOONa, 

beim  Erhitzen  von  Zinkäthyl  mit  flüssiger  Kohlensäure  auf  150—160°  neben 
Diaethylketon  und  Zinkcarbonat  (142),  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  in  ätheri- 
scher Lösung  mit  Zink  und  wasserfreiem,  kohlensaurem  Kalium  im  Rohr  auf 
170°  (14),  beim  Einleiten  von  trockenem  Kohlenoxyd  in  eine  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmte,  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat  (15) 

C,H5ONa  -I-  CO  =  C,H5COONa, 
jedoch  in  diesem  Falle  nur  in  sehr  geringer  Menge,  mit  besserer  Ausbeute  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Kohlenoxyd  auf  alkoholfreies  Natriumäthylat  bei  190°, 


15)  Hagemann,  Ber.  4,  pag.  877.  16)  Frölich,  Ann.  Chcm.  202,  pag.  290.  17)  Van't  Hoff, 
Ber.  6,  pag.  1107.  18)  Linnemann,  Ann.  Chem.  125,  pag.  317.  19)  Lautemann,  Ann. 
Chem.  113,  pag.  217.  20)  Wislicenus,  Ann.  Chem.  126,  pag.  229.  21)  Seekamp,  Ann. 
Chem.  133,  pag.  253.  22)  Bvck,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  1,  pag.  21.  23)  Neubauer,  Ann. 
Chem.  106,  pag.  67.  24)  Chiozza,  Ann.  Chem.  86,  pag.  262.  2$)  Strecker,  Ann.  Chcm.  92, 
pag.  8a  26)  Fitz,  Ber.  11,  pag.  1896;  12,  pag.  479;  17,  pag.  1190.  27)  Rkdtenbackrr 
Ann.  Chem.  57,  pag.  174.  28)  Gorup,  Ann.  Chem.  125,  pag.  211.  29)  Beckurts  u.  Otto, 
Ber.  10,  pag.  262.  30)  Linnemann,  Ann.  Chem.  160,  pag.  217.  31)  Pettkrsson,  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  24,  pag.  295.  32)  Zander,  Ann.  Chem.  224,  pag.  62.  33)  Zander,  Ann.  Chem.  214. 
pag  174.  34)  Pawxewski,  Ber.  16,  pag.  2634.  35)  Renard,  Compt  rend.  104,  pag.  913. 
36)  Sestini,  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  34.  37)  Fitz,  Ber.  13,  pag.  1312;  14,  pag.  1084. 
38)  Mixter,  Amer.  Chem  Journ.  8,  pag.  343  —  346;  Ber.  20,  R.  pag.  208.  39)  Zepharovich, 
Wien.  Acad.  Ber.  (2)  77,  pag.  614.  40)  Schumann,  Pogg.  Ann.  (2)  12,  pag.  41.  41)  Elsässer, 
Ann.  Chem.  218,  pag.  313  u.  f.  42)  R.  Schiff,  Ann.  Chem.  220,  pag.  110.  43)  Pribram  u. 
Handl,  Monatsh.  Chem.  2,  pag.  684.  44)  Linnemann,  Ann.  Chem.  161,  pag.  194.  45)  Rüben- 
kamp,  Ann.  Chem.  225,  pag.  276.  46)  Pbrkin,  Chcm.  Soc.  Journ.  45,  pag.  505.  47)  Gbuther, 
Ann.  Chem.  226,  pag.  225.  48)  Perktn,  Jahresber.  1875,  pag.  520.  49)  Sestini,  Bull.  soc. 
chim.  11,  pag.  468.    50)  Brühl,  Ann.  Chem.  203,  pag.  14.    51)  Lobry,  Ree  trav.  chim. 
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neben  Ameisensäure  und  Essigsäure  (16),  analog  in  geringer  Menge  bei  der 
Destillation  von  trockenem  oxalsaurem  Kali  und  Natriumäthylat  (17),  in  welchem 
Falle  ohne  Zweifel  auf  letzeres  das  nascirende  Kohlenoxyd  einwirkt.  Man  erhält 
sie  auch  aus  Acrylsäure  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  (18),  aus  der 
Milchsäure  (19)  und  der  Brenztraubensäure  (20)  durch  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoff. Bernsteinsäure  zerfallt  bei  Gegenwart  von  Uranoxyd  im  Sonnenlichte  in 
Kohlensäure  und  Propionsäure  (21),  ebenso  die  Isobernsteinsäure  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  (22).  Die  Propionsäure  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxy- 
dation von  Isovaleriansäure  mit  Kaliumpermanganat  (23),  wie  sie  überhaupt 
unter  den  Oxydationsprodukten  von  Verbindungen  mit  höherem  Kohlenstoff- 
gehalte  mehrfach  aufgefunden  wurde.  Sie  entsteht  beim  Schmelzen  mancher 
ungesättigten  Säuren,  z.  B.  Angelicasäure  (24)  mit  Aetzkali.  Auch  bei  Gäbrungs- 
und Fäulnissprocessen  ist  häufig  das  Auftreten  von  Propionsäure  beobachtet,  so 
bei  der  durch  gewisse  Spaltpilze  bewirkten  Gährung  von  milchsaurem  oder  äpfel- 
saurem Kalk  (25,  26)  und  bei  der  Gährung  des  Glycerins  mit  Hefe  (27).  Aus 
Glycerin  entsteht  sie  auch  durch  Oxydation  mittelst  Ozon  bei  Gegenwart  von 
Alkali  (28). 

Darstellung.  1.  Aus  Cyanathyl.  Je  50  Giro.  Cyanäthyl  werden  in  einem  Kolben  mit 
angefügtem  Steigerohr  mit  150  Grm.  eines  Gemisches  aus  3  Vol.  Schwefelsäure  und  2  Vol. 
Wasser  auf  100°  erwärmt,  wobei  sich  nach  kurier  Zeit  die  anfangs  ganz  klare  Flüssigkeit  unter 
Abscheidung  von  Propionsäure  trübt.  Wenn  die  auf  der  Schwefelsäure  schwimmende  Oelschicht 
nicht  mehr  zunimmt  (bei  Anwendung  von  50  Grm.  nach  ca.  2  Stunden),  ist  die  Reaction 
beendigt.  Man  lässt  auf  ungefähr  50°  erkalten,  hebt  die  Fettsäure  ab  und  reinigt  sie  durch 
einmalige  Destillation.    Ausbeute  fast  quantitativ  (29). 

2.  Bequemer  gewinnt  man  sie  aus  Propylalkohol.  Zu  einer  Lösung  von  400  Grm.  Kalium- 
bichromat  in  1100  Grm.  Wasser,  der  man  noch  50  Grm.  Schwefelsäure  hinzugefügt  hat,  giebt 
man  allmählich  unter  guter  Abkühlung  ein  erkaltetes  Gemisch  von  122  Grm.  Propylalkohol, 
500  Grm.  Schwefelsäure  und  500  Grm.  Wasser.  Die  gebildete  Propionsäure  wird  abdestillirt, 
mit  Natronlauge  neutralisirt  und  das  trockne  Natriumsalz  mit  Schwefelsäure,  der  man  ^  ihres 
Gewichts  Wasser  zugefügt  hat,  zerlegt  (12). 

Die  Propionsäure  ist  eine  ätzende,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
140*7°  (corr.)  siedet  (30),  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt  und  bei  — 23  bis 
—24°  schmilzt  (31).    In  Wasser  ist  sie  in  allen  Verhältnissen  löslich,  wird  jedoch 

3»  P*f>>  389-  52)  Clauen  und  Moritz,  Ber.  13,  pag.  2121.  53)  Hofmann,  Ber.  15 
pag.  981.  54)  Schulze,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  512.  55)  Schröder,  Ber.  12,  pag.  562. 
56)  Hofmann,  Ber.  15,  pag.  753.  57)  Dupre,  Bull.  soc.  chim.  29,  pag.  304.  58)  Mazarra, 
Gaz.  chim.  12,  pag  261.  59)  Ikoven,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  29,  pag.  367.  60)  Buchanan, 
Ann.  Giern.  148,  pag.  169.  61)  Ulrich,  Ann.  Chem.  109,  pag.  268.  62)  Kahlbaum,  Ber.  12, 
pag.  344.  63)  Brühl,  Ber.  9,  pag.  35.  64)  Würtz,  Ann.  Chem.  107,  pag.  192.  65)  Beckurts, 
u.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1592.  66)  v.  Richter,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  449.  67)  Linnemann, 
Ann.  Chem.  163,  pag.  95.  68)  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  18.  pag.  226.  69)  Henry,  Journ.  pr. 
Chem.  (2)  31,  pag.  126.  70)  Krestownikow,  Journ.  russ.  chem.  Ges.  11,  pag.  248.  7t)  Lipp- 
mann, Ann.  Chem.  129,  pag.  81.  72)  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1877.  73)  Klimknko, 
Ber.  3,  pag.  465.  74)  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  11,  pag.  386.  75)  Klimknko,  Ber.  5,  pag.  477. 
76)  Otto,  Ann.  Chem.  132,  pag.  184.  77)  Werigo  und  Okulitsch,  Ann.  Chem.  167,  pag.  49. 
78)  Werigo  und  Werner,  Ann.  Chem.  170,  pag.  163.  79)  Wichelhaus,  Ann.  Chem.  135, 
pag.  253;  143,  pag.  1.  80)  Werigo  u.  Melikoff,  Ber.  10,  pag.  1499.  81)  Henry,  Ber.  7, 
pag.  414.  82)  Werigo  u.  Mblküff,  Ber.  12,  pag.  178.  83)  Meukoff,  Journ.  russ.  chem. 
Ges.  13,  pag.  163.  84)  Werigo  und  Tanatar,  Ann.  Chem.  174,  pag.  367.  85)  Otto,  Ann. 
Chem.  239,  pag.  257.  86)  Malaguti,  Ann.  chim.  phys.  (3)  16,  pag.  67.  87)  Frikdel  und 
Machuca,  Ann.  Chem.  120,  pag.  286.  88)  Kkkule,  Ann.  Chem.  130,  pag.  16.  89)  Volhard 
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aus  der  Lösung  mittelst  Chlorcalcium  als  ein  auf  der  Flüssigkeit  schwimmendes 
Oel  abgeschieden  und  wurde  wegen  dieser  Eigenschaft,  als  auch,  weil  ihre  Salze 
sich  fettig  anfühlen,  Propionsäure  (rpÄ-rov  irtov ,  erstes  Fett)  genannt.  Spec. 
Gew.  =  1-0168  bei  0°  (32),  =  0*9961  bei  19°  (30).  Ausdehnungscoefficient  (33): 
K=  1  -+-  0  0010396/  +  0  0000015487/»  +  0  0000000004301  l/s. 
Kritische  Temperatur  339  9°  (34). 

Saite  der  Propionsäure.  Die  Salze  sind  alle  in  Wasser  löslich  und  krystallisiren 
meist  gut.  Beim  Aufwerfen  auf  Wasser  teigen  sie  eigentümliche  Rotationserscheinungen.  Sic 
sind  den  essigsauren  Salzen  ausserordentlich  ähnlich,  geben  z.  B.  mit  Eisenchlorid  eine  ticfrothe 
Färbung  und  beim  Kochen  einen  voluminösen  Niederschlag,  beim  Erhitzen  mit  arseniger  Säure 
den  Geruch  des  Alkarsins.  Die  Trennung  der  Propionsäure  von  der  Essigsäure  wird  am  besten 
mittelst  der  Bleisalze  bewerkstelligt  (s.  u.). 

Kaliumsalz,  C,HsO,K  (25).  Wird  aus  der  sehr  concentrirten  wässrigen  Lösung  durch 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  in  farblosen  Blättern  ausgeschieden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
erhält  man  es  durch  Zusatz  von  Aether  in  glänzenden  Schüppchen.  Es  ist  in  Wasser  ausser- 
ordentlich leicht  löslich,  an  feuchter  Luft  zerfliesslich  und  ohne  Zersetzung  schmelzbar.  C,H&0,K 
-+-  H,0  (35)  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  zur  Syrupconsistenz  in  zer- 
fli  esslichen  Blättchen  ab,  die  gegen  120°  wasserfrei  werden.  100  Tble.  Wasser  lösen  bei  16° 
178  Thlc.,  bei  100°  809  Thle.,  100  Thle.  95proc.  Alkohols  lösen  bei  13°  22  2  Thlc.  und  bei 
Siedetemperatur  26'4  Thle.  des  wasserfreien  Salzes.  Das  saure  Kaliumsalz  (35)  bildet  zerfliess- 
liche  Krystallblättchen,  die  bei  100°  noch  keine  Säure  verlieren. 

Natriumsalz,  C,HsO,Na  +  H,0  (35).  Zerflicssliche  Krystallmasse,  die  bei  100°  ihr 
Wasser  verliert.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  991  Thle.,  bei  100°  187  Thle.,  100  Thle. 
Alkohol  (95  %)  bei  13°  4'4  Thle.,  bei  Siedetemperatur  8*4  Thle.  des  wasserfreien  Salzes.  Ein 
saures  Natriumsalz  ist  nicht  bekannt 

Ammoniumsalz,  C,HjO,(NH,)  (36),  krystallisirt  schwierig  in  langen,  zarten  Prismen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  an  der  Luft  zerfliesslich.  Beim  Erhitzen  verliert  es  leicht 
Ammoniak  und  verwandelt  sich  in  das  saure  Salz,  C,HsO,(NH4)-C,H60],  welches  bei  130 
bis  150°  als  Oel  Uberdcstillirt  und  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Masse  erstarrt 

Lithiumsalz,  C,HjO,Li  -f-  H,0  (35).  Weisse,  an  feuchter  Luft  zerflicssliche,  an 
trockner  Luft  wasserfrei  werdende  Kry stalle. 

Baryumsalz,  (C,HjO,),Ba  (35).  Durch  Verdunsten  seiner  wässrigen  Lösung  erhält  man 
es  entweder  mit  1H,0  in  Form  grosser,  durchsichtiger  Prismen,  die  bei  110°  wasserfrei  werden, 
oder  mit  6H,0  in  Form  glänzender  Nadeln,  die  an  trockner  Luft  unter  Abgabe  von  3  Mol. 


Ann.  Chem.  242,  pag.  163.  90)  Henry,  Ann.  Chem.  156,  pag.  176.  91)  Bischoff,  Ann. 
Chem.  206,  pag.  319.  92)  Schkrks,  Monatsh.  Chem.  2,  pag.  541.  93)  Kaschirsky,  Journ. 
ru«s.  chem.  Ges.  13,  pag.  81.  94)  Frikdel  u.  Machuca,  Ann.  Chem.  Suppl.  2,  pag.  72. 
95)  Philippi  und  Tollens,  Ann.  Chem.  171,  pag.  315,  337.  96)  Caspary  u.  Tollens,  Ann. 
Chem.  167,  pag.  256.  97)  Linnemann  u.  Penl,  Ber.  8,  pag.  1097.  98)  Münder  u.  Tollens, 
Ann.  Chem.  167,  pag.  222.  99)  Zepharovich,  Jahresber.  1878,  pag.  693;  Haushofer,  Jahres- 
ber.  1881,  pag.  687.  100)  Caspary  und  Tollens,  Ann.  Chem.  167,  pag.  241.  101)  Zotta, 
Ann.  Chem.  192,  pag.  102.  102)  Melikoff,  Journ.  russ.  chem.  Ges.  13,  pag.  227. 
103)  Mautkner  u.  Suida,  Monatsh.  Chem.  2,  pag.  98.  104)  Weger,  Ann.  Chem.  221,  pag.  85. 
105)  Cahoors,  Ann.  chim.  phys.  (3)  19,  pag.  502.  106)  Michael  u.  Norton,  Amer.  chem. 
Journ.  2,  pag.  18.  107)  Hnx,  Amer.  chem.  Journ.  3,  pag.  116;  Hill  u.  Andrews,  ebendas.  4, 
pag.  180.-  108)  Mabery  u.  Robinson,  Amer.  chem.  Journ  5,  pag.  251.  109)  Henry,  Ber.  7, 
pag.  757.  110)  Mabery  u.  Weber,  Amer.  chem.  Journ.  4,  pag.  104.  111)  Mabery,  Amer.  chem. 
Journ.  5,  pag.  255,  112)  Hill  u.  Mabery,  Amer.  chem.  Journ.  4,  pag.  267.  113)  Mabery  u. 
Nicholson,  Amer.  chem.  Journ.  6,  pag.  166.  114)  Mabery,  Amer.  chem.  Journ.  9,  pag.  1. 
115)  Mabery,  Aroer.  ehem.  Joum.  6,  pag.  155.  116)  Wichelhaus,  Ann.  Chem.  144,  pag.  352. 
117)  Beilstetn,  Ann.  Chem.  120,  pag.  226;  122,  pag.  366.  118)  V.  Meyer,  Ber.  19,  pag.  3294  ; 
21,  pag.  24,  119)  Wislicenus,  Ann.  Chem.  166,  pag.  1.  120)  Moldenhauer,  Ann.  Chem.  131, 
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Wasser  verwittern  und  den  Rest  bei  110°  verlieren.  Unlöslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  12°  54*1  Thle.,  bei  100°  87.6  Thle.  Sali.  Bildet  mit  Baryumacetat  ein  Doppelsah 
von  der  Formel  (C,HsO,)jBa  4- 5(C,HsOj),Ba  (37).  Aus  einer  Lösung  von  propionsaurem 
Baryum  in  einem  grossen  Ueberschussc  von  Propionsäure  erhält  man  nach  monatelangem  Stehen 
Uber  Schwefelsäure  tafelförmige  Krystallc  des  sauren  Sakes,  (CjHjO^jBa-CjH^O,  4-  8H,0, 
die  theilweise  bei  64 0  schmelzen,  in  trockner  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser  und 
Säure  verlieren  und  nach  einigen  Monaten  das  neutrale  wasserfreie  Sab:  hinterlassen  (38). 

Calciumsalt,  (30,  35)  (CsHsO,)3Ca  ■+■  H,0,  wird  beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung 
in  Form  abgeplatteter,  glänzender  Nadeln  erhalten.  Unlöslich  in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  12°  41'7,  bei  100°  45*6  Thle.  des  Salzes.  Beim  Stehen  der  concentrirten  Lösung 
Uber  Schwefelsäure  erhält  man  es  in  durchsichtigen,  vereinigten  Blättchen  (30).  Bildet  mit 
propionsaurem  Barium  und  propionsaurem  Blei  Doppelsahe.  Saures  propionsaures  Calcium  (38) 
2[(C,H50,)JCa]CJHsO,-r-  5H,0,  wird  in  langen  Nadeln  gewonnen,  wenn  man  eine  Lösung 
von  propionsaurem  Kalk  mit  einem  grossen  Ueberschussc  verdünnter  Propionsäure  Uber 
Schwefelsäure  verdunstet.  Es  giebt  beim  Stehen  an  der  Luft  Propionsäure  ab,  beim  Erhitzen 
schmilzt  es  nicht,  sondern  erweicht  und  verkohlt 

Strontiumsalz,  (CjHjOj^Sr  +  6H,0  (35),  bildet  prismatische  Nadeln  und  verliert  an 
trockner  Luft  3  Mol.  Wasser.  Schmilzt  bei  100°  im  Krystallwasser  und  wird  wasserfrei.  Un- 
löslich in  Alkohol.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  12°  27  Thle.  Bildet  mit  Calciumpropionat  ein 
Doppelsah,  2  (C,H5O,),Ca4-(C,HJ0,),Sr,  tetragonale  Pyramiden  (37). 

Das  saure  Strontiumsalz  (38),  (C3H50,),Sr  ■  CtH,0,  4- S^HjO,  bildet  lange,  dünne 
Kiystalle,  beginnt  bei  67 0  zu  schmelzen  und  wird  bei  75°  vollständig  flüssig,  es  verliert  Propion- 
säure an  der  Luft. 

Magnesiumsalz  (35).  Syrupartigc  Masse,  die  sich  an  trockner  Luft  langsam  in  ein 
weisses  Pulver,  (CjHjO^Mg  4-  H,Ot  verwandelt.  Sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
Giebt  mit  Bleipropionat  ein  Doppclsatz,  4(C,HsOJ),Mg  4-  5(C,H403),Pb  4-  12H,0,  reguläre 
Krystalle  (37). 

Zinksalz  (35),  (CaHjO,),Zn  4- H,0.  Nadeln,  die  an  trockner  Luft  wasserfrei  werden. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  32  Thle.,  100  Thle.  Alkohol  bei  15°  2  8  Thle.,  bei  Siede- 
temperatur 17-2  Thle.  des  wasserfreien  Sahes. 

Cadmiumsalz  (35),  bildet  eine  weisse  nicht  krystallisirbare  Masse,  die  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser  und  Alkohol  löst. 

Kupfersalz,  (C,H4Oj),Cu  4-  H,0.  In  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  kleine,  mono- 
kline  Prismen  (25,  39).    (CsH&Os),Cu>  CuO,  hellblauer  Niederschlag  (35). 

Silbersalz,  C,HjO,Ag,  krystallisirt  je  nach  der  Concentration  der  Lösung  in  glänzenden 
Blättern  oder  breiten  Nadeln,  welche  häufig  zu  Büschem  oder  Warzen  vereinigt  sind  (30). 
1  Thl.  Sah  löst  sich  bei  18°  in  119  Thln.  Wasser. 
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140)  Wanklyn  u.  Cooper,  Phil.  Mag.  (1879)  (5)  7,  P*g-  356-  »4»)  Henry,  Ber.  24,  R.  pag.  74. 
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147)  AnschÜtz  und  Hasi.am,  Ann.  Chem.  253,  pag.  132.  148)  Nibmilowicz,  Monatsh.  1 1,  pag  87. 
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Quecksilberoxydulsair  (35),  (CjHjOj^Hg,.  Weisses,  krystallinisches Pulver.  lOOTble. 
Wasser  lösen  14  Thle.  Sali  in  der  Kälte,  kochendes  Wasser  zersetzt  das  Salt. 

Quecksilberoxydsali  (35),  (CaH,Oa)tHg.  Bei  110°  schmelzende  Nadeln.  Bei  15° 
lösen  100  Thle.  Wasser  19  2  Thle.  Salz,  heisses  Wasser  zersetzt  das  Salz  unter  Abscheidung 
von  Quecksilberoxyd. 

Nickelsalz  (35),  (CjHjOjJjNi  -f-  2HaO.    Grüne  Masse,  wird  bei  100°  wasserfrei. 

Kobaltsalz  (35),  (C,H4Oa)9Co  -+-  3HaO.  Krystallinische  Krusten.  Wird  bei  100° 
wasserfrei,  schmilzt  gegen  250°  zu  einer  indigoblauen  Flüssigkeit.  10Ö  Thle.  Wasser  von  11° 
lösen  35-5  Thle.  wasserfreies  Salz.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol. 

Fcrrosalz  (35).    Krystallc,  die  unter  Absorption  von  Sauerstoff  in  das 

Ferrisalz  (35),  (C,HjO,)6Fe,,  braune  Masse,  übergehen.  Die  wässrige  Lösung  lässt 
beim  Kochen  Eisenhydroxyd  fallen. 

Chromoxydsalz  (35),  (C,HsO,)4OCr,.    Amorphe  Masse  von  violetter  Farbe. 

Aluminiumsalz  (35),  *(CaHsOa)4OAla,  wird  als  weisser  Niederschlag  beim  Erhitzen 
einer  wässrigen  Lösung  von  propionsaurer  Thonerde  gefallt. 

Bleisalz.  Das  neutrale  Salz,  (C,HjO,),Pb,  hinterbleibt  als  dicker  Syrup,  der  sich  nach 
einigen  Tagen  in  eine  krystallinische,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  unter  100° 
schmelzende  Masse  verwandelt.  Dampft  man  seine  Lösung  mit  überschüssiger  Bleiglätte  zur 
Trockne  ein,  zieht  mit  kaltem  Wasser  aus  und  filtrirt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  die  beim 
Kochen  ein  basisches  Salz  von  der  Formel  StCjHjOjJjPb^PbO  in  Form  von  Nadeln  oder 
von  Krystallpulver  fallen  lässt.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  löst  sich  das  Sab:  wieder  auf. 
Dieses  Salz  eignet  sich  vortrefflich  zur  Trennung  der  Propionsäure  von  Ameisensäure,  Essig- 
säure und  Acrylsäure  (30).  Es  ist  auch  ein  basisches  Salz  von  der  Formel  (CjHjOjJjPb-PbO 
beschrieben  worden  (35). 

Prop  ionsäur  eester. 

Methylester,  CaHsOaCHj,  wird  dargestellt  durch  Destillation  von  Propionsäure  mit 
Schwefelsäure  und  Methylalkohol.  Siedep.  79-9°  bei  760  Millim.  Druck  (40).  Spec.  Gew. 
bei  0°  =0-98725,  b.i  79  9°  =08368  (41). 

Aethylester,  CjHjOj- CSHS,  wird  analog  dem  vorigen  dargestellt  Siedep.  98*8°  bei 
760  Millim.  Druck  (40).  Spec.  Gew.  =  0*91238  bei  0°,  =  0  7962  bei  98  8°  (42).  Bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  entsteht  der  Propionylpropionsäureester,  CjHjO-CjH^Oj-CjHj 
(s.  Bd.V,  pag^Si). 

Propylester. 

1.  Normalpropylester,  C,HsOy CH,.CH,.CH,.  Siedep.  122*2°  bei  760  Millim. 
Druck  (40).    Spec.  Gew.  =0*90192  bei  0°,  beim  Siedep.  =0  7720  (4t). 

2.  Isopropylester,  CjHjOjCHCCH,),.  Siedep.  109-111°  bei  749*7  Millim.  Druck, 
spec  Gew.  =  0*8931  bei  0°  (43)- 

Butylester. 

1.  Normalbutylester,  CjHjCyCHj-CHj-CrL/CH,.  Siedep.  146°  (corr.),  spec 
Gew.  =0*8828  bei  15°  (44). 

2.  Isobutylester,  C,H,OaCHaCH(CH,)a.  Siedep.  136*8°  bei  760  Millim.  Druck 
(40).    Spec.  Gew.  =  0*887595  bei  0°  (41),  =  0*7474  beim  Siedep.  (42). 

Isoamylester,  CjHjOj  CjH,  ,.    Siedep.  160*2°  bei  760  Millim.  Druck  (40). 

a-Chloräthylpropionat,  (Aethyh'denpropiochlorhydrin) ,  CaH40*0 CHCl*CHa,  wird 
durch  direkte  Vereinigung  von  Aldehyd  und  Propionylchlorid  bei  120°  erhalten  (45).  Bei  135° 
siedende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*071  bei  15°. 

Aethylendipropionat,  CjH^CjHjO,),.  Siedep.  210*5  —  212°  (corr.),  speeifisches 
Gew.  =  1*05440  bei  15°,  =  1*04566  bei  25°  (46). 

Aethylidendipropionat,  (CjHjOjJj'CH'CH,,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
a-Chloräthylpropionat  auf  propionsaures  Silber  (45).  Es  ist  eine  bei  192*2°  (corr.)  siedende 
Flüssigkeit  von  aromatischem  Gerüche.    Spec.  Gew.  =  1020  bei  15°. 

Aethylidenacetopropionat,  (C,HtO,)(ClHt01)*CH<CHl,  kann  sowohl  aus  a-Chlor- 
Ladkxburg,  Chemie.   IX.  25 
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äthylacetat  und  Silberpropionat ,  als  auch  aus  et  -  Chloräthylpropionat  und  SUberacetat  erhalten 
werden.  (45).    Flüssigkeit  vom  Siedep.  1787°  und  dem  spec.  Gew.  1-046  bei  15°. 

Aethylidenoxy propi onat,  [(C,H5Oa) •CH'CH,]jO,  erhalten  aus  Natriumpropionat 
(42  Thle.)  und  Acthylidenoxychlorid  (30  Thle.),  ist  eine  bei  210— 215°  siedende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  =  1  027  bei  26°  (47> 

Derivate  der  Propionsäure,  die  durch  Umwandlung  der  Carboxyl- 

gruppe  entstehen. 

Propionsäureanhydrid,  (C2H,,CO)20,  wird  durch  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  oder  von  Propionylchlorid  auf  Natriumpropionat  erhalten. 
Farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  vom  Siedep.  168—169°  und 
dem  spec.  Gew.  =  10169  bei  15°  (48). 

Propionylchlorid  (Propionsäurechlorid),  CjHj'COO,  dargestellt  durch 
Erwärmen  von  Propionsäure  mit  Dreifach-Chlorphosphor  und  nachherige  De- 
stillation, bildet  eine  bei  80°  siedende  Flüssigkeit  (49)  vom  spec.  Gew.  1*0646 
bei  20°  (50).  Raucht  an  der  Luft,  zersetzt  sich  mit  Wasser  sofort  in  Salzsäure 
und  Propionsäure,  liefert  mit  Alkoholen  Propionsäureester. 

Propionylbromid,  CsH5COBr,  dargestellt  aus  Propionsäure  und  Phosphor- 
tribromid  beim  Erwärmen,  bildet  eine  an  der  Luft  rauchende,  bei  103*5— 104° 
(i.  D.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*52  bei  9  5°  (51). 

Propionyljodid,  C,H6-COJ,  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phos- 
phor auf  Propionsäure  erhalten.    Siedep.  127—128°  (49). 

Propionylcyanid,  C2H6COCN,  s.  Bd.  V,  pag.  548. 

Propionamid,  C2H6'CONH2,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  l'ropionsäureäthylester  (36).  In  besserer  Ausbeute  (55$  der  theoretischen) 
entsteht  es  durch  Erhitzen  des  Propionsäuren  Ammoniums  auf  230°  (53),  ferner 
durch  mehrtägiges  Digeriren  von  Propionsäure  mit  Rhodanammonium  (54). 
Blätter  (aus  Chloroform).  Schmp.  77°  (53).  Siedep.  213°  (54).  Spec.  Gew.  =  1  0335 
(55).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Geht  bei  der 
Einwirkung  von  P,Oa  über  in  Propionitril  (s.  Bd.  VIII,  pag.  164). 

(CjHjONHjJ/IICl,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  ätherische  Lösung  des 
pTopionamids,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  lösliche  Nadeln  (36). 

(C,H50 NU) jHg,  krystallisirt  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in 
wässrigem  Propionamid  in  quadratischen  Tafeln  (36). 

Propionbromamid,  C2H5CONHBr,  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Ge- 
misch von  gleichen  Molekülen  Brom  und  Propionamid  mit  Natronlauge  bis  zur 
Gelbfärbung  versetzt  und  dann  mit  Aether  ausschüttelt  (56).  Es  bildet  flache, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  80°.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkalien  entsteht  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Brom- 
wasserstofl  Aethylamin  in  voi züglicher  Ausbeute.  Durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
Brom  und  2  Mol.  Natronlauge  auf  1  Mol.  Propionamid  in  der  Kälte  entsteht 

Propionbromamidnatrium  -  Dibromid,  C2  H5  CO«  N«  NaBr«  Br2  (56), 
gelbe  Blätter,  wird  von  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von 

Propiondibromamid,  C2H6CONBr2.  Röthliche,  gegen  100° schmelzende 
Nadeln  (56). 

Dipropionamid,  (C2H5CO)2-NH,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Propion- 
amid in  einem  Strome  trockner  Salzsäure  und  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Propionitril  und  Propionsäure  auf  200°,  schmilzt  bei  153—154°.  Lässt  sich  ohne 
Zersetzung  zwischen  210  und  220°  destilliren.  Dicke  Tafeln  oder  lange  Nadeln. 


Digitized  by  Google 


Propionsäure. 


387 


Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol 
löslich  (143). 

Thiopropionsäure,  CsH5CSOH.  Das  Natriumsalz,  CjH5CSONa-r-H20, 
das  ß-thiopropionsaure  Natrium,  entsteht  beim  Kochen  von  Propionitril  mit  alko- 
holischem Kaliumsulf hydrat  im  Schwefelwasserstoffstrome  (57). 

Substitutionsprodukte  der  Propionsäure. 

Die  Monosubstitutionsprodukte  exisriren  in  2  isomeren  Formen,  die  man  als 
a-  und  ß-Verbindungen  unterscheidet,  je  nachdem  die  Substituenten  an  das  dem 
Carboxyl  benachbarte  oder  an  das  endständige  Kohlenstoffatom  getreten  sind. 
Demgemäss  sind  bei  den  Disubstitutionsprodukten  mit  gleichen  Substituenten 
3  isomere  Formen,  nämlich  otct-,  aß-  und  ßß- Verbindungen  möglich.  Bei  der 
direkten  Substitution  durch  Halogene  entstehen  die  a-Substitutionsprodukte.  Die 
Stellung  der  Substituenten  ist  bei  den  Monosubstitutionsprodukten  aus  ihrer  Be- 
ziehung zu  den  Milchsäuren  ermittelt  worden. 

I.  Chlorpropionsäuren. 
M  onochlorpropionsäuren. 

1.  a-Monochlorpropionsäure,  CH8'CHCl«COOH,  wird  erhalten  durch 
Zersetzung  des  Chlorpropionylchlorids,  CH8- CHC1- COC1  (s.  u.),  mit  Wasser  und 
nachheriges  Ausschütteln  mit  Aether  (58).  Besser  ist  es,  das  Chlorpropionyl- 
chlorid  unter  Abkühlung  mit  der  theoretischen  Menge  Wasser  zu  zersetzen,  die 
gebildete  Chlorpropionsäure  abzudestilliren  und  durch  Rektinkation  zu  reinigen 
(59).  Die  a-Monochlorpropionsäure  ist  ferner  das  erste  Produkt  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Propionsäure.  Farblose,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in 
jedem  Verhältnisse  mischbare  Flüssigkeit  vom  Siedep.  186°  und  dem  spec.  Gew. 
=  128  bei  0°  (60).  Zink  und  Salzsäure  reduciren  sie  zu  Propionsäure  (61). 
Durch  Kochen  der  wässrigen  Lösung  ihrer  Salze,  leicht  bei  Gegenwart  von 
Basen,  entsteht  Milchsäure.  Das  Silbersalz,  schöne,  quadratische,  ziemlich  licht- 
beständige Prismen,  unterscheidet  sich  vom  Propionsäuren  Silber  durch  seine 
grössere  Löslichkeit.  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  zersetzt  es  sich  sofort 
unter  Abscheidung  von  Chlorsilber. 

Methylester,  C^CICOOCH,.    Siedep.  132-5°,  spec.  Gew.  =  10750  bei  4°  (62). 

Aethylestcr,  CoH4Cl-COOCjHs,  wird  am  leichtesten  erhalten  durch  Eintragen  des 
rohen  Chlorpropionylchlorids  in  absoluten  Alkohol.  Siedep.  146 — 147°  bei  750  Millim.  Druck, 
spec.  Gew.  =  1-0869  bei  20°  (50).  Er  liefert  bei  der  Einwirkung  von  alkoholhaltigem  Natrium- 
alkoholat  Milchäthyläthersaureester,  bei  Einwirkung  von  alkoholfreiem  Natriumalkoholat  erhält 
man  daneben  etwas  Homoitaconsäureester,  C6Ha04(C,H8)r 

a-Chlorpropionylchlorid  (Lactylchlorid),  CH,.CHClCOCl,  wird  am 
bequemsten  erhalten,  wenn  man  1  Mol.  möglichst  entwässerte  Milchsäure  unter 
guter  Kühlung  zu  2  Mol.  Phosphorpentachlorid  fliessen  lässt  Es .  destillirt  ein 
Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  und  Chlorpropionylchlorid  in  die  Vorlage,  hat 
die  Reaktion  nachgelassen,  so  führt  man  sie  durch  Erwärmen  zu  Ende.  Die 
Trennung  des  Chlorpropionylchlorids  vom  Phosphoroxychlorid  ist  schwierig  und 
mit  Verlust  verknüpft,  da  es  sich  beim  Destilliren  partiell  zersetzt.  Zur  Dar- 
stellung der  Chlorpropionsäure  und  deren  Ester  verwendet  man  daher  das  Roh- 
produkt (63).  Das  Chlorpropionylchlorid  wurde  zuerst  aus  milchsaurem  Calcium 
und  Phosphorpentachlorid  (64)  dargestellt  und  wegen  seiner  Beziehung  zur  Milch- 
säure Lactylchlorid  genannt.    Oberhalb  140°  unter  partieller  Zersetzung  siedende 
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Flüssigkeit.  Zersetzt  sich  selbst  beim  Aufbewahren  unter  Verlust  von  HCl  und 
unter  Schwärzung. 

a-Chlorpropionsäureamid,  CHS- CHC1  •  CONH2.  Es  wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  concentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  auf  den  Aethylester.  Weisse, 
glänzende  Schüppchen  vom  Schmp.  80 °,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Benzol  und  Ligroin  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  geht 
es  über  in  a-Chlorpropionitril  (65)  (s.  Bd.  VIII,  pag.  166). 

2.  ß-Monochlorpropionsäure,  CH9Cl -CHj-COOH.  Sie  entsteht  aus 
der  ß-Jodpropionsäure  durch  Kochen  mit  Chlorwasser  (66),  man  filtrirt  vom  aus- 
geschiedenen Jod  ab  und  schüttelt  die  ß-Chlorpropionsäure  mit  Aether  aus.  Sie 
entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Acrylsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
130°  (67)  und  ebenso  aus  Hydracrylsäure  beim  Erhitzen  auf  120°  (68).  Aus 
ihrem  Aldehyd,  dem  Acroleinchlorhydrat,  erhält  man  sie  durch  Oxydation  (70). 
Glänzende,  in  Wasser  und  Alkohol  ausserordentlich  leicht  lösliche  Blättchen,  die 
bei  41-5°  schmelzen  (68)  und  bei  203—205°  sieden  (69).  Bei  der  Destillation  zer- 
fällt sie  theilweise  in  Salzsäure  und  Acrylsäure  (70).  Die  Salze  zersetzen  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Abgabe  von  Chlormetall. 

Methylester,  CHjClCHjCOOClV    Flüssig.    Sicdep.  156°  (69). 

Aethylester,  CjH^CIOj-CjHj.  Flüssigkeit  vom  Siedep.  162°  und  dem  spec.  Gew. 
=  1116  (69). 

Chloräthylester,  C,H4C10/C  CH,C1,  aus  ß-Chlorpropionylchlorid  (s.  u.)  und 
GJycolchlorhydrin  dargestellt,  bildet  eine  bei  210—215"  siedende  Flüssigkeit  vom  speeifischen 
Gew.  =  1-282  bei  8°. 

ß-Chlorpropionylchlorid,  CHaCl- CH,«COCl,  entsteht  durch  direkte 
Vereinigung  von  Aethylen  mit  Phosgengas  in  direktem  Sonnenlichte  (71)  und 
durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  ß-Chlorpropionsäure  (69).  Bei  143 
bis  145°  siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  die  ß-Mono- 
chlorpropionsäure  übergeht 

Dichlorpropionsäuren. 

1.  aa-Dichlorpropionsäure,  CH3  •  CC1,  •  COOH,  wird  erhalten  aus 
Dichlorpropionitril,  welches  beim  Chloriren  des  Propionitrils  entsteht,  wenn  man 
1  Thl.  desselben  mit  2 — 3  Thln.  einer  Mischung  gleicher  Volumina  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Wasser  so  lange  erhitzt,  bis  das  aufschwimmende  Oel  nicht 
mehr  siedet  und  dann  rectificirt  (72).  Das  Chlorid  der  Säure  entsteht  auch 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Brenztraubensäure  (73,  74). 
Es  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die  bei  185  —  190°  siedet,  in 
der  Kälte  zum  Erstarren  gebracht  werden  kann  und  dann  erst  oberhalb  15°  wieder 
schmilzt.  Ziemlich  beständige  Säure,  mit  Wasserdämpfen  fast  unzersetzt  flüchtig. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120—150°,  ebenso  beim  Kochen  mit  Barytwasser, 
geht  sie  in  Brenztraubensäure  über.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 
a-Chloracrylsäure.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Propionsäure 
reducirt.  Beim  Kochen  der  in  Benzol  gelösten  Säure  mit  fein  vertheiltem  Silber 
entstehen  Dimethylfumarsäureanhydrid  und  oa-Dichlor-s-Dimethylbemsteinsäure. 

Saite  (72;.  Die  Salze  krystaUisiren  gut  und  sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  Alkohol 
löslich.  Ihre  wässrigen  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Kochen  ziemlich  leicht  unter  Abschcidung 
von  Chlormetall. 

Ammoniumsalt,  C,H1Cl.iO.J(N H4),  fettglänzende  Blättchen. 

Kaliumsalz,  C,H,CI tO aK  -f-  6 HsO,  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln. 

Baryumsalz,  ^CjIIjCljOjJjBa  -f- 11,0,  krystallisirt  in  durchsichtigen,  rhombischen  Tafeln, 
die  bei  80°  wasserfrei  werden  und  sich  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  zersetzen. 
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Calciumsalz,  (C,  HjCljO,),  Ca  -+-  3H,0,  seideglänzende  Nadelblischel ,  xiemlich 
beständig. 

Silbcrsalz,  C,HsCItO,Ag,  schwer  lösliche,  kleine  Nadeln.  Das  trockne  Salz  zersetzt 
sich  bei  etwa  60°  heftig  in  Chlorsilber  und  Dichloipropion-Brenztraubensäureanhydrid,  C,H,C1,0- 
OC,H,Os,  unter  Bildung  geringer  Mengen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

2CH,CCl3COOAg  =  2AgCl  +  £JJ» "£J£>>. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Brenztraubensäure,  aa-Dichlorpropionsäure  und 
Chlorsilber  (68).    2C,H,Cl,O.Ag  +  H,0  ==  C,H4Oa  +  C^CljO,  +  ?AgCl. 
Zinksalz,  (CJH,Cl.iOJ)3Zn-r-H,0.    Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  80°. 
Ester. 

Methylester,  C,HsasO,  CH,.    Bei  148—144°  siedende  Flüssigkeit  (72). 

Aethylester,  CjHjCIjOjCjHj,  dargestellt  aus  dem  Chlorid  (s.  u.)  mittelst  Alkohol 
(73)  und  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Salzsäure  (72),  bildet  eine  bei 
156— 157 9  siedende  Flüssigkeit  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130°  Brenztrauben- 
säure und  Brenztraubensäureester  (75).  Wird  durch  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
leicht  zu  Propionsäureestcr  reducirt. 

Isobutylester,  CJH,ClaOs*CiH9,  siedet  bei  183 — 185°  unter  geringer  Zersetzung  (72). 

Allylester,  C,H,a3CYC,Hs,  siedet  bei  1'6-178°  unter  Zersetzung  (72). 

aa-Dichlorpropionylchlorid,  CH3- CC12- COC1,  wird  erhalten  durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphortrichlorid  auf  3  Mol.  der  Säure  und  bildet  eine 
bei  105-115°  siedende  Flüssigkeit  (74). 

aa-Dichlorpropionsäureanhydrid,  (CH3*  CClj«  CO)sO,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Phosphortrichlorid  auf  6  Mol.  der  Säure.  Flüssig,  siedet 
bei  190—192°  (74). 

aa-Dichlorpropionamid,  CHs«CCl8'CONH4,  entsteht  bei  langer  Ein- 
wirkung von  verdünntem  Ammoniak  auf  den  Aethylester  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (73),  ferner  aus  aa-Dichlorpropionylchlorid  und  Ammoniak  (74). 
Grosse,  rechtwinklige  Blätter  (aus  verdünntem  Alkohol),  in  Alkohol  sehr  leicht 
löslich,  schwerer  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  116°,  sublimirt  jedoch  schon  vor- 
her aus  oflenen  Gefässen  weg.  Das  Quecksilbersalz  (C3HsCl>0-NH>)4-HgO> 
bildet  kleine  Nadeln  (76). 

2.  aB-Dichlorpropionsäure,  CH,C1  CHC1-COOH. 

Das  Chlorid  dieser  Säure  erhält  man  aus  Glycerinsäure  (1  Mol.)  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  (3  Mol.)  (77,  78,  79).  Aus  demselben  und 
aus  dem  daraus  zu  erhaltenden  Ester  (s.  u.)  kann  man  die  freie  aß-Dichlor- 
propionsäure  nicht  erhalten.  Zur  Darstellung  derselben  verwandelt  man  das 
Chlorid  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zunächst  in  a-Chloracryl- 
säure  und  erwärmt  die  aus  dem  Kaliumsalze  abgeschiedene,  bei  64—65° 
schmelzende  Säure  mit  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100°.  Die 
entstandene  Säure  wird  mit  Aether  extrahirt.  Sie  entsteht  ferner  bei  der  Oxy- 
dation des  Dichlorhydrins,  CH,ClCHClCHsOH  (des  sogen.  Allylalkohol- 
chlorids)  mit  Salpetersäure  (81);  aus  Glycerinsäure  (82)  und  a-Chlormilchsäure 
(83)  durch  3tägiges  Erhitzen  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure  auf  100°.  Kleine 
Nadeln  vom  Schmp.  50°.  Siedet  unter  partieller  Zersetzung  bei  210°  (81).  Bei 
der  Einwirkung  von  Basen  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  a-Chlor- 
acryl säure  über. 

Aethylester,  CjH,ClaO,' C,Hj.  Zu  seiner  Darstellung  bringt  man  1  Mol.  Glycerin- 
säure mit  3  Mol.  Phosphorpentachlorid  zusammen,  erwärmt  auf  dem  Sandbade  bis  zur  Auflösung 
des  Phosphorpentachlorids,  destillirt  das  Überschüssige  Phosphoroxychlorid  ab,  erhitzt  noch  eine 
Stunde  auf  125°  und  zerlegt  das  erhaltene  a  ß-DichJorpropionylchlorid  mit  absolutem  Alkohol 
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(78).  Flüssigkeit  vom  Siedep.  183—184°  (80)  und  dem  spcc.  Gew.  =  12461  bei  20°  (50.) 
Aus  ihm  lässt  sich  durch  Verseifung  die  freie  Säure  nicht  gewinnen.  Er  zerfällt  beim  Kochen 
mit  Baryt  in  Alkohol,  Chlorbaryum  und  et-monochloracrylsaurcs  Baryum.  Durch  Einwirkung  von 
Cyankalium  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Esters  und  Zersetzung  des  erhaltenen  Produktes  mit 
Kali  entstehen  Fumarsäure  und  inaktive  Aepfelsäure  (84). 

3.  ßß-Dichlorpropionsäure,  CHCl2-CH,-COOH,  wird  erhalten  aus 
ß-Monochloracrylsäure  und  Salzsäure  durch  Erhitzen  (85).  Je  2  Grm.  Chloracryl- 
säure  werden  mit  10  Cbcm.  40proc.  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  35  bis 
40  Stunden  auf  80—85°  erhitzt.  Der  dunkelbraune  Röhreninhalt  wird  mit  Benzol 
erschöpft  und  dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Der  anfangs  ölige 
Rückstand  erstarrt  nach  längerem  Stehen  Uber  Schwefelsäure,  er  wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Thierkohle  entfärbt.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  nach  längerem 
Stehen  über  Schwefelsäure  derbe,  prismatische,  farblose  Krystalle  der  ßß-Dichlor- 
propionsäure aus.  Schmp.  56°,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform. 

Aethylester,  C9  H,C1,  •  COOC,  Hj.  Farbloses,  leichtflüssiges,  angenehm  obstartig 
riechendes  Liquidum,  nur  wenig  schwerer  als  Wasser,  vom  Siedep.  171  — 175°.  Mit  alkoholischei 
Kalilauge  liefert  er  ß-Monochloracrylsäure  (85).  Beim  Schütteln  mit  wässrigem  Ammoniak  wird 
es  übergeführt  in 

ßß-Dichlorpropionamid,  C2H3CIS- CONH,.  Weisse,  harte,  nadeiförmige 
Krystalle  (aus  Chloroform)  oder  Blättchen  (aus  Alkohol),  welche  bei  140°  schmelzen 
und  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Chloroform  löslich  sind. 
Die  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz  (85). 

Trichlorpropionsäure,  CjHjCIjOj,  soll  beim  Behandeln  von  Perchlor- 
bernsteinsäureester  mit  concentrirter  Kalilauge  entstehen  (86).  Krystalle,  die  bei 
60°  schmelzen.    Das  Silbersalz,  C,H9Cl,OsAg,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Tetrachlorprop  ionsäuren. 

1.  Tetrachlorpropionsäure,  CHC1,- CCl,-COOH.  Aus  aß -Dichlor- 
acrylsäure  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Schwefelkohlenstoftlösung  im  Sonnen- 
lichte. Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  in  heissem  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff leichter  löslich  als  in  kaltem.  Grosse,  rhombische  Krystalle. 
Schmp.  76°  (145). 

Kaliumsalt,  C,HCl4OaK.  Tafeln.  Baryumsalz,  (C,HCl4Os)aBa,  längliche  Prismen, 
die  sich  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung  zersetzen.  Calciumsalz,  (C,HCl4Ot))Ca, 
Nadeln.    Silbersalz,  C,HCl403Ag,  äusserst  leicht  zersetzlich. 

2.  Tetrachlorpropionsäure,  CC13- CHC1COOH.  Die  Säure  selbst  ist 
nicht  bekannt.  Das  Chlorid.  CC1S-CHC1 -COC1,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Trichlormilchsäure  oder  deren  Ester.  Es  ist  das  eine 
farblose,  etwas  schwer  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem,  stechenden  Gerüche, 
die  bei  12  Millim.  Druck  unzersetzt  bei  140 — 142°  siedet.  Spec.  Gew.  =  1*56310 
bei  20°.  Bei  der  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  wird  statt  der  Tetrachlor- 
propionsäure Trichlormilchsäure  erhalten ,  mit  überschüssigem  Aethylalkohol 
entsteht  Trichlormilcl.säurediäthyläther,  CCl3«CHOC,H6-COOCaH6  (147). 

II.  Brompropionsäuren. 
Monobromprop  ionsäuren. 

1.  a  -  Monobrompropionsäure,  CH,«  CHBr «COsH.  Man  gewinnt  sie 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Propionsäure  mit  Brom  im  Verhältnisse  ihrer 
Molekulargewichte  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  130°.  Bei  der  Destillation  des 
Produktes  geht  die  Hauptmenge  zwischen  190  und  210°  über,  es  ist  das  fast  reine 
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a-Monobrompropionsäure  (87).  Auch  aus  Milchsäure  erhält  man  sie  durch  an- 
dauerndes Erhitzen  mit  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  auf  100°,  Ausschütteln 
mit  Aether  und  Rectification  (88).  In  ganz  reinem  Zustande  bildet  sie  farblose, 
glänzende,  prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  24*5°  (89).  Siedep.  205*5°  (corr.). 
Hinsichtlich  ihres  chemischen  Verhaltens  gleicht  sie  ganz  der  a-Monochlorpropion- 
säure,  das  Bromatom  wird  leicht  eliminirt  Beim  Stehen  der  Lösung  des  Kalium- 
salzes  in  der  Kälte  entsteht  Bromkalium  und  Milchsäure,  dieselbe  Zersetzung 
erleidet  das  Silbersalz  beim  Kochen  mit  Wasser  (68).  Beim  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Alanin  (88).  Natriumamalgam  reducirt  sie  zu 
Propionsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Silberpulver  auf  150°  liefert  sie  s-Dimethyl- 
bernsteinsäure. 

Aethylester,  C,H4BrOJ'C,HJ,  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf 
Milchsäureäthylestcr  (90)  oder  bequemer  durch  Acthcrificirung  der  rohen  Brompropionsäure  (91) 
erhalten  und  durch  Rectification  unter  vermindertem  Drucke  gereinigt.  Farbloses,  leicht  beweg- 
liches Liquidum,  vom  spec.  Gew.  =  1*396  bei  11°  (90).  Unlöslich  in  Wasser.  Siedet  bei 
gewöhnlichem  Drucke  nicht  ganz  untersetzt  bei  159 — 160°  (90),  bei  160  Millim.  Druck  ohne 
Zersetzung  bei  129 — 132°  (91).  Wird  von  Zinkstaub  in  der  Wärme  unter  heftiger  Reaction  in 
Kohlenoxyd,  Aethylbromid,  Aethylpropionat  und  Bromzink  neben  wenig  syrupartiger  Dimethyl- 
bernsteinsaurc  zersetzt  (92).  Molekulares  Silber  liefert  ebenfalls  Aethylbromid  und  Aethyl- 
propionat neben  s-Dimethylbemstcinsäureester,  jedoch  kein  Kohlenoxyd  (92). 

a-Monobrompropionylbromid,  C8H4Br-OBr,  erhalten  aus  Propionyl- 
bromid  und  Brom  bei  100°,  siedet  bei  154 — 155°  (93). 

2.  ß-Monobrompropionsäure,  CHjBr-CHs«COOH,  wird  durch  Be- 
handeln von  ß-Jodpropionsäure  mit  1  Mol.  Brom  (66)  oder  durch  Erhitzen  von 
Hydracrylsäure  mit  Bromwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1*49  (68)  oder  aus 
ß-Brompropionaldehyd  (aus  Acrolein  und  Bromwasserstoff  in  der  Kälte)  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  (146)  erhalten  und  bildet  in  Wasser  äusserst  leicht 
lösliche  Krystalle  vom  Schmp.  61  5°. 

Der  Aethylester  siedet  bei  40-50  Millim.  Druck  bei  89°  (146). 

Dibrompropionsäuren. 

1.  aa-Dibrompropionsäure,  CH3.CBra-COOH,  wird  erhalten  durch 
direkte  Einwirkung  von  Brom  auf  Propionsäure  oder  o-Monobrompropionsäure  (94). 
Je  8  Grm.  Propionsäure  werden  mit  18  Grm.  Brom  in  Röhren  24  Stunden  lang 
auf  190 — 200°  erhitzt,  sodann,  nachdem  die  Röhren  geöffnet  und  der  gebildete 
Bromwasserstoff  ausgelassen  ist,  der  Röhreninhalt  nochmals  mit  derselben  Menge 
Brom  2  Tage  lang  auf  220°  erhitzt.  Die  Brom  wasserstoffsäure  wird  durch  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  möglichst  entfernt,  die  krystalltnische  Masse  aui 
einen  Trichter  gebracht  und  unter  einer  Glocke  über  Wasser  einige  Zeit  stehen 
gelassen.  Die  Verunreinigungen  ziehen  Wasser  an  und  tropfen  ab  (95).  Tafel- 
förmige Krystalle  des  rhombischen  Systems,  die  bei  61°  schmelzen  und  unter 
geringer  Zersetzung  bei  221°  sieden.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird  sie  zu 
Propionsäure  reducirt.  Anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  verwandelt 
die  Säure  in  a-Monobromacrylsäure.  Mit  überschüssigem  Silberoxyd  geht  sie  in 
Brenztraubensäure  über.  Das  Silbersalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Brom- 
silber, Brenztraubensäure  und  aa-Dibrompropionsäure  (68).  Durch  Erwärmen 
mit  starker  Brom  wasserstoffsäure  auf  100°  geht  sie  in  die  aß-Säure  über. 

Die  Salze  (95),  sind  ziemlich  beständig  und  können  bei  60-  80°  ohne  Zersetzung  ge- 
trocknet werden. 

Kaliumsalz,  CjHjBtjOjK -t- HsO.    Rechwinküche  Prismen. 

Natriumsalz,  CjHjB^OjNa,  derbe  Krysrallblatter  (aus  Alkohol). 
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Ammoniumsair,  C,H,Br,0,(NH4)4-  iH,0,  perlglänzende  Blättchen. 
Baryumsalt,  (C,H,Br,0,),Ba -4- 9H,0,  seideglänzende,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln. 

Calciumsalz,  (C,H,  Br,Ol),Ca -f- 2H,0,  seideglänzende,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln. 

Methylester,  CjHjBrjOjCH,,  bildet  eine  kampherartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  175-179°  und  dem  spec.  Gew.  =  19043  bei  0°  und  18973  bei  12°  (95)- 

Aethylester,  C.HjBrjOjCjH,.  Siedep.  190—191°.  Spec.  Gew.  =  1-7728  bei  0°  und 
~  1-7536  bei  12°  (95). 

Der  Propylester  siedet  bei  200—204°,  der  Isobutylester  bei  213—218° 

2.  aß-Dibrompropionsäure,  CHtBr«CHBr-COOH.  Man  erhält  sie  aus 
der  vorigen  durch  8tägiges  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoftsäure  auf 
100°  (95).  Auch  kann  man  zunächst  (mit  alkoholischem  Kali)  die  cta-Dibrom- 
propionsäure  in  die  a-Monobromacrylsäure  verwandeln  und  diese  dann  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  3—4  Thln.  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  100° 
in  die  aß-Dibrompropionsäure  überführen  (95).  Sie  entsteht  auch  durch  direkte 
Vereinigung  von  Acrylsäure  und  Brom  (96).  Acroleinbromid  giebt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  die  aß-Dibrompropionsäure  (97),  ebenso  Dibrompropyl- 
alkohol  (Allylalkoholbromid)  (98).  Letztere  Reaction  eignet  sich  am  besten  zu 
ihrer  Darstellung. 

Man  bringt  in  eine  Retorte  50  Giro.  Dibroropropylalkohol  und  100  Grm.  Salpetersäure 
von  1*47 — 1*48  spec  Gew.  und  erhitzt  im  Wasserbade  mit  lose  angefügter  Vorlage  sehr  all- 
mählich bis  zum  Sieden  des  Bades.  Je  nachdem  mehr  oder  weniger  lange  abgedampft  ist 
(1—2  Tage),  bleibt  in  der  Retorte  ein  Oel  mit  wässriger  Flüssigkeit  überdeckt  oder  eine  einzige 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  beträchtliche  Mengen  weisser  Krystallc  der  gewünschten  Säure 
abscheidet.  Dieselben  Krystalle  erhält  man,  wenn  man  die  bei  weniger  langem  Abdampfen  er- 
haltene ölige  Flüssigkeit  einige  Male  mit  wenig  kaltem  Wasser  wäscht  (um  Oxalsäure  zu  ent- 
fernen) und  dann  im  Wasserbade  das  Oel  einige  Zeit  abdampft.  Die  Krystalle  der  Säure 
werden  nach  dem  Abdampfen  und  Pressen  mit  wenig  Wasser  durch  Erwärmen  geschmolzen, 
nach  dem  Erstarren  gepresst  und  dieses  Verfahren  so  lange  wiederholt,  bis  der  constante 
Schmp.  62 — 64°  erreicht  wird. 

Sie  krystallisirt  in  zwei  Formen,  die  beide  dem  monosymmetrischen  System 
angehören  (99).  Die  stabile  Form  bildet  Tafeln  (aus  Schwefelkohlenstoff)  vom 
Schmp.  64°,  die  labile  Form  Prismen  vom  Schmp.  51°.  Letztere  wird  am 
leichtesten  erhalten,  wenn  man  die  Säure  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  und 
geht  bei  längerem  Aufbewahren  in  die  bei  64°  schmelzende  Säure  Uber.  In 
einer  geschmolzenen  Probe  kann  man  durch  Innciren  mit  einem  Krystallsplitter 
der  einen  oder  der  anderen  Modification  willkürlich  die  gewünschten  Krystalle 
erzeugen.  Die  Säure  siedet  bei  227°  (94)  unter  theilweiser  Zersetzung.  1  Thl. 
Wasser  löst  bei  11°  19-45  Thle.  Säure,  auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  sehr 
leicht  löslich.  Durch  Zink  und  Schwelelsäure  (100),  ebenso  durch  Kochen  mit 
Jodkaliumlösung  (101)  wird  sie  in  Acrylsäure  übergeführt.  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  120°  verwandelt  sie  in  Brommilchsäure  (102). 

Salze  (98).  Sie  sind  wenig  beständig  und  spalten  leicht  Brommetall  ab  unter  Bildung 
von  ot-Bromacryl*äure. 

Ammoniumsalz,  C>HaBrtO,(NHc),  schöne  Blättchen. 

Calciumsalz,  (C,H,Br,0,),Ca  2H,0,  durch  Neutralismen  der  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mit  Calciumcarbonat  dargestellt,  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln. 

Silbersalz,  CtHaBr20,Ag,  mikroskopische  Blättchen;  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
in  Bromsilber  und  a-Bromäthylenmilchsäure,  mit  überschüssigem  Silberoxyd  entsteht  Glycerin- 
saure  (103). 
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Ester.  Methylester,  C,  H,  Br,  O,  - C  H,.  Siedep.  205  80  (corr.),  spec.  Gew.  =19777 
bei  0°  (104). 

Acthylester.CjHjBrjOj  CjHj.  Siedep.2l4'6°  (corr.),  spec.  Gew.  =  18279  bei0°(i<>4). 
Normalpro pylester,  CjHjBrjOjCjHj.    Siedcp.  233°  (corr.),  spec.  Gew.  =  17014 
bei  0°  (104). 

Allylester,  CjH.BrjOjCjHj.  Siedep.  215  —  220°  bei  7465  Millim.  Druck,  spec. 
Gew.  =  1-843  bei  0°,  =  1818  bei  20°  (98). 

3.  Bromitonsäure,  C3H4Br,08,  eine  mit  den  beiden  vorigen  isomere 
Säure,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  von  itacon-  oder 
citraconsaurem  Kali  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali.  Lange  Nadeln 
(aus  Aether),  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  sublimirt  (105). 

Tri brom Propionsäuren,  C3H8Br30,. 

1 .  Bei  der  Oxydation  von  Acroleindibromid  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
entsteht  eine  Tribrompropionsäure  als  Nebenprodukt,  welche  aus  siedendem 
Benzol  in  Krystallen  vom  Schmp.  93°  gewonnen  wird  (97). 

2.  a8ß(?)-Tribrompropionsäure,  CHBra»CHBr-COOH  (?).  Entsteht 
durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  auf  eine  Lösung  von  a-Monobromacrylsäure 
in  Schwefelkohlenstoff  (106,  103).  Entsteht  auch,  wenn  Glycerin  in  50  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Mischung  mit  Bromwasserstoffsäure 
vom  spec.  Gew.  1*49  versetzt  wird.  Daneben  erhält  man  Tribrompropionaldehyd 
(Glycerinbromal)  und  ein  Oel  von  der  Formel  C8H,Bra  (wahrscheinlich  ein 
polymeres  Dibromäthylen)  (148).  Sie  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in 
monoklinen  Krystallen  vom  Schmp.  95°.  Leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff. Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  sie  unter  Abspaltung  von 
Bromwasserstoff  3-Dibromacrylsäure  (103). 

Natriumsair,  C,H,Br|0JNa  +  2H,0.    Leicht  löslich  (148). 

Baryumsalz,  (C,Br  H,0J),Ba -r-5H,0  oder  4H,0,  scheidet  sich  in  büschelförmig 
gruppirten  Nadeln  beim  Erkalten  einer  mit  Baryumcarbonat  neutralisirten,  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  aus.  Verwittert  sofort  beim  Liegen  an  der  Luft  und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  130°,  langsam  schon  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  in  Kohlensäure,  Brom- 
baryum  und  unsymmetrisches  Dibromäthylen  (103). 

Eisenoxydsalz,  (C1H,BrJ0J),Fe.  Schwer  lösliche,  kleine  rothe,  hexagonale  Tafeln  (148). 

3.  Die  aus  der  vorigen  Säure  erhaltene  ß-Dibromacrylsäure  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Bromwasserstoftsäure  auf  100°  eine  Tribrompropionsäure, 
die  in  Blättchen  krystallisirt  und  bei  118°  schmilzt.  Schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Spaltet 
beim  Kochen  mit  Wasser,  schneller  bei  Gegenwart  von  Basen,  Bromwasserstoff 
ab,  indem  sie  in  3-Dibromacrylsäure  übergeht  (107).  Auch  die  Salze  sind  sehr 
unbeständig. 

Calciumsalz,  (CjHjBrjOJjCa  -+-  2HaO,  Nadeln,  die  sich  theilweise  schon  in  kalter, 
wässriger  Lösung  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  zersetzen. 
Silbersalz,  C.HjBrjOjAg,  rhombische  Blättchen. 

Tetrabrompropionsäure,  C3H,Br4GY  Man  erhält  sie  aus  B-Dibrom- 
acrylsäure  und  Brom  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  100°  (103).  Bildet  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  farblose  Täfelchen  vom  Schmp.  1255— 126°. 
Schwer  löslich  in  Ligroin,  in  den  übrigen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich.  Sehr  leicht  zersetzlich,  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  durch  Basen  schon 
in  der  Kälte,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Brom  Wasserstoff  und  Tribromäthylen. 
Alkoholisches  Kali  liefert  Tribromacrylsäure. 
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Salie  (108).  Kaliumsalt,  C3ilBr4OsK  -+-  2H,0,  bildet  Nadeln,  die  ihr  Krystallwasser 
Uber  Schwefelsäure  verlieren. 

Baryumsalz,  (C3H Br^O^^Ba -f- j,HaO.    Flache,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen. 

Calciumsalr,  (CÄH  Br402)2Ca  -f-  H80.  Mikroskopische  Prismen,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  weit  schwerer  lösen,  als  das  Baryumsalz. 

III.  Chlorb  rompropionsäuren. 

Chlorbrompropionsäure,  C3HiClBrOa=  CH8ClCHBrCOOH,  wird 
erhalten  durch  Oxydation  des  Additionsproduktes  von  unterbromiger  Säure  an 
Allylchlorid  mit  Salpetersäure  (109).    Schmp.  37°,  Siedep.  215°. 

Eine  damit  isomere,  jedoch  sich  nur  wenig  unterscheidende  Säure  C  H  tr- 
effe COOH,  entsteht  durch  Oxydation  des  Additionsprodukts  von  unterchloriger 
Säure  an  Allylbromid  (109). 

Chlortribrompropionsäure.  CBraCl-CHBrCOOH  (?),  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Chlorbromacrylsäure  mit  1  Mol.  Brom  auf  100°  (110).  Trikline 
Prismen  (aus  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff),  die  bei  102  — 103°  schmelzen 
und  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.  Barytwasser  liefert  in  der  Kälte 
ß-Chlordibromacrylsäure,  in  der  Wärme  Brombaryum,  Kohlensäure  und  Chlor- 
dibromäthylcn.  Beim  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  scheidet  sich  sofort  Chlor- 
silber ab  (in). 

Salze.  Kaliumsalz,  C,HClBr,03K  +  H,0.  Bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  rhom- 
bische Prismen. 

Calciumsalz,  (CjHClBrjOj^Ca.    Zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 

Baryumsalz,  (C3HClBr,0.f),|Ba.    Schiefe,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Prismen. 

Bromdichlorpropionsäure,  C3H3Cl2Br02,  erhalten  aus'aß-Dichloracryl- 
säure  und  rauchender  Bromwasserstoffsäure  bei  110—120°,  bildet  schiefe  Prismen, 
die  bei  75—76°  schmelzen  (145). 

a-Dichlordibrompropionsäure,  CsH2Cl2Br204,  wird  erhalten  durch  Er- 
wärmen von  a-Dichloracrylsäure  mit  Brom  (1  Mol.)  auf  100°,  Abpressen  des 
Reactionsproduktes  und  Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
(112).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Aus  letzterem  erhält  man  sie  in  gut  aus- 
gebildeten asymmetrischen  Prismen  vom  Schmp.  94  —  95°.  Das  Baryumsalz 
krystallisirt  wasserfrei  in  langen  Nadeln,  das  Silbersalz,  C3HCI2Br202Ag,  fällt 
durch  Zusatz  von  Silbernitrat  zur  Lösung  der  Säure  in  flachen,  gezackten  Nadeln 
aus,  es  zersetzt  sich  leicht  beim  Erwärmen. 

ß-Dichlordibrompropionsäure,  CClBr2-CHCl-C02H,  wird  dargestellt 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzene  ß-Dibromncrylsäure  bei  100°  in 
direktem  Sonnenlichte  (112)  und  Umkrystallisiren  des  Rohproduktes  aus  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform  (113).  Man  erhält  die  Säure  so  in  schiefen  Prismen 
des  monoklinen  Systems,  die  bei  100°  schmelzen  (1 13)  und  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  etwas  schwerer  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  lösen. 
Bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  in  der  Kälte  liefert  sie  unter  Abspaltung  von 
Salzsäure  ß-Dichlorbromacrylsäure. 

Salze  (113).    Kaliumsalz,  C,HCl.lBr!,0JK  +  5HaO. 

Baryumsalz,  (CJHCl3Br30;i)!lBa-+-2II,0.  Wird  beim  Stehen  Uber  Schwefelsäure  wasserfrei. 

Bromtrichlorpropionsäure,  C3H2ClsBrOa,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Chlorbromacrylsäure  in  Chloroform  in  direktem 
Sonnenlichte  unter  Abkühlung  (114).  Rhombische  Prismen  (aus  Schwefelkohlen- 
stoff )  vom  Schmp.  83—84°,  die  in  Wasser  wenig,  in  Aether,  Alkohol,  Chloro- 


Digitized  by  Google 


Propionsäure. 


395 


form  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind.  Alkalien  liefern  Trichloracryl- 
säure.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser,  das  Calciumsalz  wasser- 
frei in  schiefen  Prismen. 

Tetrachlorbrompropionsäure,  CBrCl2-CCl2-COOH,  wird  dargestellt 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Brompropiolsäure  in  Chloroform 
(115)  und  bildet  eine  krystallinische,  bei  225°  unter  Zersetzung  schmelzende 
Masse,  die  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  schwer  löslich  ist. 
Die  Salze  sind  sehr  unbeständig. 

IV.  Jodpropionsäuren. 

1.  a-MonojodpropionsäufC,  CH3-CHJ-COOH,  wird  als  ein  in  Wasser 
wenig  lösliches  Oel  durch  Digeriren  von  syrupdicker  Milchsäure  mit  Zweifach- 
Jodphosphor  erhalten  (116). 

2.  ß-Monoj  odpropionsäure,  CHJ-CHj-COOH.  Sie  entsteht  aus 
Glycerinsäure  und  Zweifach  -Todphosphor  (117). 

Zu  ihrer  Darstellung  ist  es  nicht  nöthig,  die  reine  Glycerinsäure  zu  verwenden,  sondern 
der  durch  Oxydation  des  Glycerins  erhaltene  und  durch  Eindampfen  auf  dein  Wasserbade  von 
Salpetersäure  befreite  Syrup  wird  in  Wasser  gelöst,  auf  ein  spec.  Gew.  von  genau  126  gebracht 
und  die  erhaltene  Lösung  in  Mengen  von  je  30  Cbcm.  auf  einzelne  Fortionen  von  Jodphosphor, 
die  im  Reaktionskolben  aus  je  50  Grm.  Jod  und  6'5  Gnn.  gelbem  Phosphor  bereitet  sind,  ge- 
gossen. Die  entweder  von  selbst  eintretende  oder  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitete  stürmische 
Reaktion  wird,  wenn  sie  nachgelassen  hat,  durch  Erwärmen  auf  dem  kochenden  Wasserbadc 
tu  Ende  geführt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  hellgelb 
gefärbter  ß-Jodpropionsäure.  Nach  dem  Absaugen  der  Krystalle  wird  die  Mutterlauge  einge- 
dampft und  so  noch  eine  zweite  Krystallisation  gewonnen.  Die  ß-Jodpropionshure  ist  nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Wasser  rein.  Ausbeute  30  Grm.  Säure  aus  30  Cbcm.  der 
Glycerinlösung. 

Die  ß-Jodpropionsäure  entsteht  auch  aus  Acrylsäure  durch  direkte  Vereinigung 
mit  Jodwasserstoffsäure  bei  130°  (119).  Sie  krystallisirt  in  schönen  glänzenden 
Schuppen  oder  Blättern,  die  bei  82°  schmelzen  (117),  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Natriumamalgam  und  Jod- 
wasserstorf reduciren  sie  zu  Propionsäure  (120).  Silbernitrat  scheidet  aus  der 
wässrigen  Lösung  sofort  Jodsilber  ab  (68).  Beim  Kochen  mit  viel  Wasser  wird 
sie  in  Hydracrylsäure  und  Acrylsäure  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  molekularem 
Silber  entsteht  Adipinsäure. 

Ester.  Sie  werden  aus  der  Säure  und  dem  betreffenden  Alkohol  mit  wenig  Schwefel- 
säure erhalten  (121),  da  beim  Aelherificiren  mittelst  Salzsäure  chlorhaltige  Produkte  erhalten 
werden. 

Methylester,  CjHJOyCH,,  ist  eine  bei  188°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
—  1-8408  (69). 

Aethylester,  C,H4  JO,C,H&,  ist  eine  bei  202°  (122)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  =  1-707  (69). 

V.  Cyanpropionsäuren. 

1)  o-Cyanpropion säure,  CH3-CHCN«COOH,  wurde  aus  ot-Chlorpropion- 
säureäther,  Cyankalium  und  Aetzkali  durch  Kochen  in  wassriger  Lösung,  Zer- 
setzen des  entstandenen  a-eyanpropionsauren  Kalis  mit  Schwefelsäure  und  Aus- 
schütteln mit  Aether  in  unreinem  Zustande  als  braune,  syrupartige  Masse  ge- 
wonnen (138).    Giebt  beim  Kochen  mit  Aetzkali  Isobernsteinsäure. 

a-Cyanpropionsäureäthylester,  CH,-CHCN-COOCaH6,wird  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  a-Brompropionsäureester  (139).  Daneben 
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entsteht  symmetrischer  Dimethylcyanbernsteinsäureester.  Er  bildet  eine  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  einem  an  Nitrile  erinnernden  Geruch,  welche 
bei  197—198°  siedet.  Spec.  Gew.  =  10275  bei  24°.  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  oder  Natriumalkoholat  wird  ein  Wasserstoflatom  durch  Natrium  ersetzt 

Na 

unter  Bildung  des  Natriumcyanpropionsäureesters,  CH3-C^.j^COOC8H5 ,  einer 

hygroskopischen,  an  der  Luft  sehr  schnell  zerfliessenden  Substanz. 

2.  ß-Cyanpropionsäure,  CHjCN-CHj-COOH,  ist  ebenfalls  nicht  in 
reinem  Zustande  bekannt.  Ihr  Kaliumsalz  entsteht  durch  einstündiges  Kochen 
von  ß-Jodpropionsäure  mit  Cyankalium  in  wässriger  Lösung  und  krystallisirt  nicht 
über  Schwefelsäure  (66).  Es  geht  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  Bernstein- 
säure über. 

ß-Cyanpropionsäureester,  CHsCNCHs.COOCjHs,  aus  {J-Jodpropion- 
säureäther  dargestellt,  siedet  bei  228°  und  hat  die  Dichte  10314  bei  18  6°.  Durch 
Ammoniak  entsteht  das 

ß-Cyanpropionamid,  CHSCN  CH,. CONH3.    Schmp.  97°  (141). 

3.  Eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Cyanpropionsäure,  CiH5NOJ 
-f-  l^HaO,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Wolle  mit  alkalischer  Kaliumperman- 
ganatlösung  (140).  Sie  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  weissliches  Pulver. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wird  bei  140°  wasserfrei.  Bei  höherer 
Temperatur  zerfällt  sie  unter  Abgabe  von  Cyanäthyl  und  liefert  beim  Glühen 
mit  Aetzkali  Oxalsäure  und  Aethylamin. 

Kaliumsalz,  C4H4NO,K  +  5HaO,  hält  bei  190 *  noch  1  Mol.  Wasser  zurück. 
Baryumsalz,  (C4H4NO,),Ba  4-  3H ,0,  leicht  löslich  in  Wasser,   schwierig  in  Alkohol. 
Silber  salz,  C4H4NO,Ag  +  JH.,0.    Löslich  in  50  Thln.  Wasser. 
Blcisalz,  (C4H4NO,)sPb  +  H,0.    Weisses,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver. 

VI.  Nitrosopropionsäure,  s.  Bd.  V,  pag.  548. 

VII.  Nitropropionsäuren. 

ß-Nitropropionsäure,  CH,- NOs« CHs-COOH,  wird  dargestellt  durch 
allmählichen  Zusatz  von  gepulvertem  salpetrigsaurem  Silber  zu  einer  concentrirten, 
wässerigen  Lösung  von  ß-Jodpropionsäure,  die  bald  eintretende  Reaktion  wird 
durch  Abkühlen  gemässigt.  Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Jodsilber  wird  mit 
Salzsäure  vom  Silber  befreit  und  die  p-Nilropropionsäure  mit  Aether  extrahirt 
(121).  Man  erhält  sie  aus  Chloroform  in  glänzenden  Schuppen  vom  Schmelz- 
punkt 66—67°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Chloro- 
form, wenig  in  kaltem  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Zinn  und  Salz- 
säure reduciren  sie  zu  ß-Alanin.  Die  Salze,  meist  in  Wasser  leicht  löslich,  gehen 
beim  Verdunsten  der  Lösung  in  der  Wärme  oder  in  der  Kälte  in  amorphe, 
gummiartige  Massen  über,  die  sich  in  Wasser  nicht  mehr  lösen. 

Der  Aethylester,  auf  analoge  Weise  aus  ß-Jodpropionsäureester  erhalten  (121).  ist  eine 
ätherisch  riechende,  bei  161  —  165°  siedende  Flüssigkeit. 

Tribromdinitropropionsäure,  CBrsC(N04)9COOH(?),  wird  erhalten 
bei  der  Oxydation  von  Tribromphloroglucin  mit  Salpetersäure  (123)  in  Form  von 
schuppig-blättrigen,  in  kaltem  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslichen  Krystallen.  Wasser  zersetzt  sie,  besonders  schnell  beim  Kochen, 
in  Oxalsäure,  Brompikrin  und  Stickoxydul.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamal- 
gam liefert  sie  Blausäure,  Oxalsäure  und  Methylamin.  Die  Salze  sind  äusserst 
unbeständig.    Vergl.  Hantzsch,  Ber.  21,  pag.  2441. 
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VIII.  Amidopropionsäuren. 
1.  a-Amidopropionsäure  (ot-Alanin),  CHs-CHNHt-COOH.  Sie  wird 
dargestellt  durch  Vermischen  von  Aldehydammoniak  (2  Thl.)  mit  Blausäure  (1  Thl.) 
und  überschüssiger  Salzsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
auf  die  Hälfte  des  Volumens  (124).  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  vom  ausge- 
schiedenen Salmiak  ab  und  vertreibt  die  überschüssige  Salzsäure  möglichst  durch 
weiteres  Eindampfen.  Zur  Zersetzung  des  Salmiaks  wird  der  mit  Wasser  aufge- 
nommene Rückstand  mit  Bleihydroxyd  so  lange  digerirt,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht,  dann  filtrirt,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit  und  eingedampft.  Anstatt  den  Salmiak  mit  Bleioxyd  zu  zersetzen,  kann 
man  ihn  auch  durch  Aether-Alkohol,  in  dem  das  salzsaure  Alanin  löslich  ist, 
ausfällen.  Die  Bildung  des  Alanins  verläuft  in  zwei  Phasen,  zuerst  bildet  sich 
a-Amidopropionitril  (s.  Bd.  VIII,  pag.  170),  welches  dann  weiter  durch  die  Salz- 
säure zu  Alanin  verseift  wird. 

CHj-CH^h  +HCN  =  CH,.CH^  -r- H,0 
Aldehydaromoniak  a-Amidopropionitril. 

CH3Ch£h  +  2H20  -l-  2HC1  =  CH3Ch£2°hC1  *  NH'C1 

salzsaures  Alanin. 

Man  erhält  das  Alanin  ferner  aus  a  Brompropionsäure  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (88)  und  aus  a-Chlorpropionsäureester  mit  concentrirtem  wässerigem 
Ammoniak  bei  100°  (125),  sowie  aus  Nitrosopropionsäure  mit  Zinn  und  Salz- 
säure. Das  Alanin  bildet  harte,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  oder  Säulen  von 
intensiv  süssem  Geschmacke.  Leicht  in  Wasser  (in  4  6  Thln.  von  17  °)  mit  neu- 
traler Reaktion  löslich,  wenig  löslich  in  Alkohol,  in  Aether  unlöslich.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  sublimirt  es,  bei  raschem  zersetzt  es  sich  theilweise  in  Aethyl- 
amin  und  Kohlensäure.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht  es  in 
Milchsäure  über  (124). 

Salze  (124).    Es  besitzt  die  Eigenschaften  einer  Säure  und  einer  Base. 

Kupfersalz,  Cu^C,H6NO ,),  -+-  Haü,  wird  erhalten  durch  Kochen  einer  wässerigen 
Alaninlösung  mit  Kupferoxyd  und  bildet  tief  blaugcfärbte  rhombische  Prismen,  die  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  unlöslich  sind. 

Silbersalz,  C,HsNO,Ag.    Sehr  lichtempfindliche  Nädelchen. 

Bleisalz,  2Pb(C,H,NO.J),  -+-  Pb (O H;,  4-  5HaO.  Nadeln. 

Salzsaures  Alanin,  C,HrNO.J*HCll  erhalten  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von 
Alanin  in  überschüssiger  Salzsäure,  bildet  eine  zerfliessliche,  auch  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystallmasse.  Das  Platinsalz,  (C,HTNO.,HCl),PtCl4I  bildet  feine,  gelbe,  in  Alkohol  und 
Wasser  lösliche  Nadeln. 

(CaHTNOa).,HCl,  entsteht  durch  Ueberlcitcn  von  gasförmiger  Salzsäure  Uber  a-Alanin  und 
bildet  leicht  lösliche  Nadeln. 

Salpetersaures  Alanin,  C,HrNO./HN03.    Lange  Prismen,  an  der  Luft  zerrliesslicb. 

Schwefelsaures  Alanin,  ist  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Erhitzt  man  Alanin  in  einem  Strom  von  Salzsäure  auf  180— 200 °,  so  zerfällt 
es  theilweise  in  Kohlensäure  und  Aethylamin,  ein  Theil  geht  über  in 

Laktimid,  CH,«  CH^^     (»26).    Man  kocht  die  Masse  mit  Bleihydroxyd, 

befreit  sie  mit  Schwefelwasserstoff  vom  gelösten  Blei,  verdunstet  das  Filtrat  zur 
Trockne  und  extrahirt  den  Rückstand  mit  Alkohol.  Man  erhält  so  das  Laktimid 
in  farblosen,  durchsichtigen  Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmp.  275°,  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol.    Sublimirt  unzersetzt. 
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a  -  Methylami  dopropionsäure  (a-Methylalanin),  CHj-C  HNH(CHj)- 
CO  OH.  Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  15  Thl.  a-Chlorpropionsäureäthyläther 
mit  30  Thln.  einer  bei  15°  gesättigten  Methylaminlösung  2—3  Stunden  auf  120  bis 
130°  (127).  Nach  dem  Abdestilliren  des  Methylamins  wird  zur  vollständigen 
Entfernung  desselben  noch  einige  Zeit  mit  Barytwasser  gekocht,  der  Baryt  mit 
Schwefelsäure  genau  ausgefällt,  das  Filtrat,  welches  das  salzsaure  a-Methylalanin 
enthält,  mit  Silberoxyd  entchlort  und  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Silber  befreit. 
Man  erhält  beim  Eindampfen  des  Filtrats  Krystalle  der  a-Methylamidopropion- 
säure,  die  man  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Rhombische  Prismen, 
die  bei  2<>0°  unter  Zersetzung  schmelzen,  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  lösen, 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich  sind.  Die  Lösung  zeigt  einen  inten- 
siv süssen  Geschmack.  Mit  Cyanamid  vereinigt  es  sich  in  wässriger  Lösung  (bei 
Gegenwart  von  etwas  Ammoniak)  direkt  zu  Homokreatin. 

Die  Salic  sind  denen  des  cc-Alnnins  sehr  ähnlich. 

Das  Kupfcrsalz,  erhalten  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  Kupferoxyd,  bildet 
tiefblaue,  in  Wasser  leicht  lösliche,  rhombische  Prismen. 

Salzsaures  Salz,  C4H9N02'HCI,  ist  ausserordentlich  hygroskopisch,  lcrystallisirt  nur 
schwierig,  schmilzt  bei  1 10°.  Das  Platindoppelsalz,  (C,H,NO,H Cl),PtCl4,  bildet  grosse,  honig- 
gelbe, triklinc  Prismen. 

Nitrat,  C4HsNOjiINO,,  krystallisirt  leicht  in  monoklinen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 126°. 

Das  Sulfat  krystallisirt  nicht. 

/N(CH,)S 

a-Trimethylamidopropionsäure,  CH3-CH  _>0 

N:o 

Das  Chlorid  des  Esters,  CHs-CHC^^qq^?^C1,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

von  Trimethylamin  auf  a-Chlorpropionsäureester  bei  100°  (63).  Durch  Kochen 
mit  Baryt,  Entfernen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure,  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd  erhält  man  daraus  beim  Verdunsten  die 
Säure  in  äusserst  zerfliesslichcn  Würfeln  von  neutraler  Reaktion.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

Salze.  Das  salzsaure  Salz  bildet  zerflicssliche  Nadeln.  Das  Platindoppelsalz,  (CjHjjNO/ 
HCl),PtCl4,  bildet  schöne,  grosse,  morgenrothe  Prismen,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht 
löslich.  Das  Goldsalz,  CjH^NO^HClAuCl,,  bildet  lange,  breite,  goldglanzende,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  jod  wasserstoffsaure  Salz,  C6H,,N03*HJ,  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  mehrere 
Centimetcr  langen  Prismen,  die,  wenn  der  Körper  nicht  ganz  rein  ist,  sich  ausserordentlich  leicht, 
schon  durch  Lichteinfluss,  unter  Jodabscheidung  zersetzen,  im  Zustande  völliger  Reinheit  dagegen 
sehr  beständig  sind.    In  heissem  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  löslich. 

a  -  Aethylamidopropionsäure  (a-Aethylalanin),  CH.-CH(NH-C,H4), 
COOH  +  ^H?Op  entsteht  aus  a-Brompropionsäure  und  Aethylamin  (128)  und 
bildet  grosse,  monokline  Krystalle  (aus  Wasser)  oder  kleine  perlmutterglänzende 
Blättchen  (aus  AlkoholJ.  Leicht  löslich  in  Wasser  (2  Thln.),  schwerer  in  Alko- 
hol (50  Thln.). 

Das  Kupfersalz  bildet  kleine,  dunkelblaue,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Auch  dos 
salzsnure  Salz,  das  Platindoppelsalz  und  Goldchlonddoppclsalz  sind  sehr  leicht  löslich. 

Oxalyldiamidopropionsäurediäihylester,  CtO,  [N  H  •  CH  (CHjJ- 
COOCjjILJ.,,  entsteht  in  zwei  Modificationen  beim  Behandeln  von  Alanin  mit 
Oxaläther  und  5 — 10  Alkohol  (129).  Die  daneben  entstehende  amorphe  Säure 
liefert  beim  Verestern  mit  Alkohol  und  Salzsäure  ebenfalls  die  beiden  Ester. 
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Die  Trennung  beruht  darauf,  dass  die  in  kleinerer  Menge  entstehende  a-Modifi- 
cation  (lange,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  152—154°)  in  Alkohol  und  Aether 
schwerer  löslich  ist,  als  die  ß-Modification  (bei  125—127°  schmelzende  Blätter) 
und  wird  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  diesen  beiden  Lösungmitteln  er- 
reicht. Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  zerfallen  beide  Modifikationen  in 
Alkohol,  Oxalsäure  und  Alanin. 

a-Guanidinpropionsäure  (Alakreatin).    S.  Bd.  IV,  pag.  567. 

Homokreatin.    S.  Bd.  IV,  pag.  568. 

Uramidopropionsäure  (Lacturaminsäure).    S  Bd.  V,  pag.  86. 

Didenlactamidsäure  (a-Imidopropionsäure),  NH(CH-CH3- COOH)8, 
wurde  bei  der  Darstellung  des  Alanins  neben  diesem  zufällig  erhalten,  als  dem 
Aldehydammoniak  erst  die  Salzsäure  und  dann  die  Cyanwasscrstoffsäure  zugegeben 
wurde  (130)  Zur  Entfernung  der  Salzsäure  wurde  mit  Bleihydroxyd  gekocht, 
zur  Entbleiung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  nach  dem  Eindampfen  zum 
Syrup  das  Alanin  mit  Alkohol  ausgefällt.  Das  Filtrat  enthält  die  Didenlactamid- 
säure, sie  wurde  durch  Kochen  mit  Zinkcarbonat  in  das  Zinksalz  Ubergeführt  und 
dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Man  erhält  sie  aus  ihrer  concenlrirten 
wässrigen  Lösung  in  feinen,  mikroskopischen  Nadeln,  die  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich  sind. 

Salze.  Saure*  Ammoniumsair,  CsH,0NO4(NH4).  Rechtwinklige  Täfelchen  (aus 
Alkohol;  oder  Nadeln  (aus  Aetheralkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  in 
Aether  unlöslich. 

Das  Cadmiumsalz,  C6H9N04Cd,  ist  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich,  als  in  heissem. 
Das  Zinksalz,  C6H9N04Zn,  bildet  mikroskopische,  quadratische,  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Tafeln. 

Das  Kupfersalz,  C6H9N04Cu -|- 3HsO,  bildet  blaue  KörneT,  die  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  fast  unlöslich  sind. 

Das  salzsaure  Salz,  (CtHllN04)1HCl,  ist  schwer  krystallisirt  zu  erhalten,  es  bildet 
kleine  Nadeln. 

Die  Didenlactamidsäure  giebt  mit  salpetriger  Säure  die 

Nitrosodidenlactamidsäure,  N(NO)(CH- CH8- COOH),  (130).  Mikro- 
skopische, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Calciumsalz  krystalli- 
sirt mit  3  Mol.  Wasser. 

a  -  Imidopropionitri  1  und  oc  -  Nitrilopropionitril  (Hydrocyanaldin). 
S.  Bd.  VIJI,  pag.  171. 

ß-Amidopropionsäure  (ß-Alanin),  CH,(NH,) •  CH2  COOH,  wird  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  ß-Jodpropionsäure  (131).  Zu  ihrer  Darstellung 
(132)  wird  1  Thl.  ß-Jodpropionsäure  mit  20Thln.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
sättigtem Ammoniak  einige  Wochen  stehen  gelassen,  darauf  mit  Bieiglätte  einge- 
dampft, der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen,  durch  das  Filtrat  Schwefelwasserstoff 
geleitet  und  dasselbe  dann  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Beim  Stehen  unter 
dem  Exsiccator  gesteht  die  flüssige  Masse  zu  einem  Kuchen,  der  soviel  wie  mög- 
lich zwischen  Fliesspapier  von  flüssigen  Theilen  befreit,  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  mit  Alkohol  fraktionirt  gefällt  wird.  Die  ß-Amidopropionsäure  entsteht  auch 
durch  Reduktion  der  Cyanessigsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (133),  ferner  aus 
ß-Nitropropionsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  (121).  Ferner  erhält  man  sie  durch 
Erhitzen  von  Acrylsäureäther  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  1 10 — 115°.  Nach 
dem  Verjagen  des  Alkohols  wird  mit  Wasser  aufgenommen  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, der  Rückstand  in  wässriger  Lösung  mit  Baryt  gekocht,  bis  die  Ammo- 
niakentwicklung  aufgehört  hat,  mit  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit  und  dann  zu 
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einem  schwachen  Syrtip  concentrirt,  aus  dem  sich  nach  einiger  Zeit  das  ß-Alanin 
in  Form  tafelförmiger  Krystalle  abscheidet  (144).  Farblose,  durchsichtige,  mono- 
kline  Prismen,  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  wenig,  in  Aether  nicht 
löslich.    Sie  schmilzt  bei  180°  unter  Zersetzung  in  Ammoniak  und  Acrylsäure. 

Das  Kupfersalz,  (C,H,NO,),Cu  +  5 H,0  (131)  oder  6H,0  (144),  erhalten  durch 
Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  Kupferhydroxyd,  krystallisirt  in  grossen,  rhombischen  Prismen 
von  dunkelblauer  Farbe 

ß-Guanidinpropionsäure.    S.  Bd.  IV,  pag.  567. 

ß-Dilactamidsäure  (ß-Imidopropionsäure),  NH(CH j-CHj- COOH)>f  ent- 
steht nach  Heintz  (131)  neben  ß-Alanin  beim  Kochen  von  ß-Jodpropionsäure  mit 
Ammoniak.  Zur  Entfernung  des  Jods  wird  die  Flüssigkeit  mit  überschüssigem 
Bleioxyd  mehrfach  eingedampft  und  der  dadurch  auch  vom  Ammoniak  befreite 
Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  be- 
freite, nicht  zu  verdünnte  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Silberoxyd,  bis  die  Farbe 
des  anfangs  weissen  Niederschlags  in  die  des  Silberoxyds  übergeht.  Der  abfil- 
trirte  und  ausgewaschene  Niederschlag  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
das  Filtrat  liefert,  im  Wasserbade  verdunstet,  die  reine  ß-Dilactamidsäure  in  Form 
eines  dicken,  farblosen,  allmählich  concentrisch-strahlig  erstarrenden  Syrups. 
Mulder  (132)  gelang  es  nicht,  diese  Verbindung  zu  erhalten. 

Salze.  Das  saure  Bleisalz,  (C6H,0N  04),Pb,  bildet  sehr  kleine,  dünne  Täfelchcn.  Silber- 
salz, C6H,N04AgJ(  fast  unlöslich,  C6H,  0NO4Ag  -+-  NO,Ag  1|H,0,  farblose,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle. 

IX.  Sulfopropionsäuren. 

1.  a-Sulfopropionsäure,  CH,CH(SO,H)COOH.  Man  erhält  sie  aus 
Propionsäure  und  Chlorsulfonsäure,  S03HC1  oder  aus  a-Chlorpropionsäure  mit 
Ammoniumsulfit  (134).  Sie  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Propionnitril  und  Propionsäureamid  (135).  Die  a-Sulfopropion- 
säure  bildet  einen  dicken,  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht  löslichen  Syrup. 

Saite.  Kaliumsalz  (136),  C,H4SOsK,  H.tO.  Kleine,  tu  Krusten  vereinigte,  körnige 
Krystalle. 

Ammoniumsalz,  C,H4S04(N  H4),  +  H,Ü.    Schöne,  spicssige  Prismen. 

Baryumsalz  (134),  C,H4SOsBa  -f-  2HsO,  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen  und  ist 
in  Alkohol  schwer  löslich. 

Cnlciumsalz  (134),  C,H4SOkCa 2IIaO,  fällt  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  wässrigen 
Lösung  in  weissen  Flocken  nieder. 

Cadmiumsalz  (136),  C,H4SOjCd  +  2H..O,  bildet  kleine,  undeutlich  krystallinische , 
vv  ^  1  s  s       o  r^x^r« 

Silbersalz  (136),  C,H4SOiAg!l,  bildet  zu  Rosetten  vereinigte,  schöne,  kleine  Nadeln, 
schwer  löslich  in  Wasser. 

2.  ß-Sulfopropionsäure,  CH^SOjr^CHj-COOH,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  schwefligsaurem  Ammoniak  auf  ß-jodpropionsaures  Ammoniak.  ß-Jod- 
propionsäure  (30  Grm.)  wird  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat 
neutralisirt,  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  (25  Grm.)  schwefligsaures  Am- 
moniak hinzugefugt  und  die  Lösung  zur  Beendigung  der  Reaktion  einige  Stunden 
in  schwachem  Sieden  erhalten.  Das  Ammoniak  wird  durch  Kochen  mit  Aetz- 
baryt  vertrieben,  der  überschüssige  Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  ent- 
fernt und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft.  Aus  dem  so  erhaltenen 
Barytsalz  wird  die  Säure  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  durch  Ein- 
dampfen gewonnen  (136).  Die  Säure  entsteht  ferner  aus  acrylsaurem  Ammonium 
durch  direkte  Vereinigung  mit  saurem  schwefligsaurem  Ammonium  (136),  gleich- 
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falls  aas  dem  aus  Acroleln  und  Natriumdisulfit  erhaltenen  Additionsprodukte, 


Silberlösung  (136).  Die  Imidocarbamin-ß-thiomilchsäure,  C— S-CH,.CHa-COOH, 


erhalten  durch  Einwirkung  von  ß-Jodpropionsäure  auf  Thioharnstoff,  wird  durch 
Kaliumchlorat  und  Salzsäure  glatt  in  Harnstoff  und  ß-Sulfopropionsäure  überge- 
führt (137).  Die  ß-Sulfopropionsäure  bildet  grosse,  durchsichtige  Kry stalle,  die 
an  der  Luft  zerfliessen.  Im  Luftbade  bei  110°  getrocknet,  erstarrt  die  Säure 
im  Exsiccator  zu  einer  strahlig-krystallinischen,  sehr  hygroskopischen  Masse  vom 
Schmp.  68—69°.    Bei  150°  beginnt  sie  sich  zu  zersetzen  (136). 

Salze  (136,  137).  Kaliumsalz,  C,H4SOsK,  H,0.  Wohl  ausgebildete  kleine  Pris- 
men, äusserst  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  das  Krystallwasser  bei  150°.  Saures  Kalium- 
salz, CjHjSOjK -h  H,0.  Schöne,  seideglänzende  Nadeln,  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser. 
Das  Krystallwasser  wird  bei  200°  noch  nicht  vollständig  ausgetrieben. 

Natriumsalz,  C,H4SOsNa, -h  H,0.    Undeutlich  krystallinische  Masse. 

Ammoniumsalz,  C,H4SOs(NH4)s -f- 4H,0.  Strahlige,  krystallinische,  ziemlich  hygro- 
skopische Masse.  Saures  Ammoniumsalz,  C,HsSOsNH4.  Kleine,  kurze,  sehr  leicht  lös- 
liche Prismen. 

Baryumsalz,  C,H4S04Ba -f- 5H,0.  Vierseitige,  farblose,  kleine  Tafeln,  in  heissem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Wird  bei  120  bis 
130c  wasserfrei;  zersetzt  sich  bei  240—250°  noch  nicht. 

Calciumsalz,  C,H4SOsCa  -f-  H,0.    Kleine  Krystalle. 

Magnesiumsalz,  CaH4SOsMg  +  4H,0.  Rosettenförmig  vereinigte,  kleine,  vierseitige 
Prismen.    Zersetzt  sich  bei  250°  noch  nicht. 

Bleisalz,  C,H4SOsPb.  Kleine,  kömige  Krystalle,  in  heissem  Wasser  wenig,  in  kaltem 
kaum  löslich. 

Kupfersalz,  C,H4SO&Cu,  scheidet  sich  aus  der  sehr  verdünnten,  wässrigen  Lösung 
langsam  in  kleinen,  grünen  Nadeln  aus,  die  s<ch  auch  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  nicht 
wieder  lösen. 

Silbersalz,  C,H4SOjAg, -|-  1H,0.  Ziemlich  grosse,  in  Wasser  leicht  lösliche,  licht- 
beständige Tafeln,  die  ihr  Krystallwasser  nicht  abgeben,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Saures 
SilbeTsalz,  C,H&SOsAg-f-  iH,0.    Compakte  Krystalle,  die  sich  wie  das  neutrale  Salz 


Diäthylester,  CaH4SOt(C,Hj),  (136).    Nicht  unzersetzt  destiUirbares  Oel,  in  Wasser 


Propylverbindungen.  Propan  (Propylwasserstoff),*)  CSH8,  das  dritte  Glied 
in  der  Reihe  der  Grenzkohlenwasserstoffe,  ist  ziemlich  reichlich  im  frisch  ge- 
wonnenen amerikanischen  Petroleum  enthalten,  jedoch  daraus  nicht  rein  dar- 

*)  1)  Ronalds,  Joum.  pr.  Chem.  94,  pag.  420.  2)  Lbfrbre,  Compt  rend.  67,  pag.  1352, 
3)  Schob lkmmer,  Ann.  150,  pag.  209;  152,  pag.  159.  4)  Köhnlew,  Ber.  t6,  pag.  561. 
5)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  7,  pag.  60;  9,  pag.  13,  184.  6)  Pierre  u.  Püchot,  Ann.  163, 
pag.  266.  7)  Linnemann,  Ann.  161,  pag.  37.  8)  Linnemann,  Ann.  136,  pag.  41.  9)  Zander, 
Ann.  214,  pag.  154.  10)  Friedel  u.  Silva;  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  489.  11)  Reboul, 
Ann.  chim.  pbys.  (5)  14,  pag.  458.  12)  Cahoürs,  Ann.  76,  pag.  283.  13)  Reynolds,  Ann.  77, 
pag.  120.  14)  Reboul,  Compt.  rend.  76,  pag.  1270.  15)  Linnemann,  Ann.  161,  pag.  62. 
16)  Eltekow,  Ber.  6,  pag.  558.  17)  Friedel  u.  Ladenburg,  Ann.  142,  pag.  315.  18)  Friedel 
u.  Ladenburg,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  48.  19)  Friedel  u.  Silva,  Zeitschr.  Chem.  1871, 
P*g-  535i  6*3-  20)  Geuther,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  29.  21)  Romburgh,  Bull,  soc 
chim.  37,  pag.  100.  22)  Borsche  u.  Fittig,  Ann.  133,  pag.  114.  23)  Fittig  u.  Pfeffer, 
Ann.  135,  pag.  360.  24)  Hartenstein,  J<mrn.  pr.  Chem.  (2)  7,  pag.  313.  25)  Romburgh, 
Umkwio,  Chemie.  IX.  26 


verhalten. 


kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 


R.  Ruer. 
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gestellt,  da  es  von  dem  beigemengten  Butan  nicht  getrennt  werden  kann  (i,  2). 
Man  stellt  es  am  bequemsten  dar  aus  Isopropyljodid  durch  Reduction  mit  Zink 
und  verdünnter  Salzsäure  (3)  und  reinigt  das  Gas  dadurch,  dass  man  es  erst 
durch  rauchende  Schwefelsäure,  dann  durch  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  und  endlich  durch  Kalilauge  hindurchleitet.  Auch  aus  Normal- 
propyljodid  kann  man  es  erhalten  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Aluminium- 
chlorid auf  130 — 140°  (4).  Ueberhaupt  erhält  man  es  nach  Berthelot  aus  ver- 
schiedenen, 3  Atome  Kohlenstoff  enthaltenden  Verbindungen,  wie  Jodallyl,  Aceton, 
Glycerin,  Cyanäthyl,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  280°  (5). 
Das  Propan  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Gas,  durch  starke  Abkühlung  ist 
es  zu  einer  leicht  beweglichen,  zwischen  — 25  und  — 30°  siedenden  Flüssigkeit 
condensirbar  (2).  Im  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  absoluter  Alkohol  nimmt  das 
6  fache  Volumen  des  Gases  auf  (5).  Das  Propan  zeigt  das  den  Paraffinen  eigene, 
den  meisten  chemischen  Agentien  gegenüber  indifferente  Verhalten.  Chlor  wirkt, 
besonders  bei  Gegenwart  von  Jod,  leicht  darauf  ein  unter  Bildung  von  Substitu- 
tionsprodukten, es  scheint  jedoch,  als  ob  auf  diese  Weise  höchstens  6  Wasserstoff- 
atome  durch  Chlor  ersetzt  werden  können  (3"). 

Substitutionsprodukte. 

Die  Substitutionsprodukte  des  Propans  sind  recht  genau  untersucht.  Bei  den 
Monosubstitutionsprodukten  lässt  die  Theorie  zwei  isomere  Formen  voraussehen, 
je  nachdem  die  Substitution  an  einem  endständigen  oder  dem  mittleren  Kohlen- 
stoffatome stattgefunden  hat: 

CHjX«CHj«CH3  und  CHj'CHX»CH3. 

Die  erstcren  werden  als  die  normalen  oder  a-,  die  letzteren  als  die  Iso- 
oder ß-Substitutionsprodukte  bezeichnet.  Bei  den  Disubstitutionsprodukten  ist 
die  Zahl  der  möglichen  Isomerien  bei  gleichen  Substituenten  4,  bei  verschiedenen 
5,  man  unterscheidet  sie,  indem  man  die  3  Kohlenstoffatome  des  Propans  als 
a-,  ß-,  und  7-Kohlenstoffatome  bezeichnet,  als  aß,  aa  etc.  Substitutionsprodukte. 
Bei  den  weiteren  Substitutionsprodukten  ist  die  Bezeichnung  ganz  analog. 

Chlorsubstitutionsprodukte. 
Monochlorpropane,  CSH7C1. 

1.  Normales  Propylchlorid,  CHS  CH2'  CHjCl,  ist  das  erste  Produkt 
der  direkten  Chlorirung  des  Propans  (3).    Bequemer  erhält  man  es  durch  Ein- 

Bull.  soc.  chim.  36,  pag.  553.  26)  Pinner,  Ber.  10,  pag.  1057.  27)  Berthelot,  Ann.  155, 
pag.  107.  28)  Kraikt  u.  Merz,  Ber.  8,  pag.  1296.  29)  Brühl,  Ann.  203,  pag.  13» 
30)  Gustavson,  Journ.  russ.  ehem.  Ges.  15,  pag.  61.  31)  Kekulä  u.  Schrötter,  Ber.  12, 
pag.  2279.  32)  Aronstein,  Ber.  14,  pag.  607;  16,  pag.  391.  33)  Forcrand,  Ann.  ebim. 
phys.  (5)  28,  pag.  35.  34)  Wurtz,  Ann.  104,  pag.  244.  35)  Eltekow,  Journ.  russ.  ehem. 
Ges.  10,  pag.  212.  36)  Niederist,  Ann.  196,  pag.  358.  37)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  15, 
pag.  1497.  38)  Linnemann,  Ann.  138,  pag.  125.  39)  Reboul,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14, 
pag.  476,  481.  40)  Oppenheim,  Ann.  132,  pag.  124.  41)  Linnemann,  Ann.  136,  pag.  64. 
42)  Reboul,  Ann.  Suppl.  i,  pag.  230.  43)  Spring  u.  Winssinger,  Ber.  16,  pag.  327,  Spring 
u.  Lecrenier,  Ber.  21R,  pag.  83.  44)  Pinner,  Ann.  179,  pag.  44.  45)  Oppenheim,  Zeitschr. 
Chem.  1865.  pag.  719.  46)  Cahours,  Compt.  rend.  31,  pag.  291.  47)  Henry,  Ber.  7,  pag.  757. 
48)  Friedei.  u.  Silva,  Bull.  soc.  chim.  17,  pag.  532.  49)  Simpson,  Bull.  soc.  chim.  31,  pag.  410. 
50)  Reboul,  Bull.  soc.  chim.  26,  pag.  278.  51)  Oppenheim,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  373.  52)  Darm- 
städter, Ann.  152,  pag.  320.  53)  Berthelot  11.  Lüca,  Jahresber.  1857,  pag.  476.  54)  Henry, 
Ber.  3,  pag.  352;  4,  pag.  701.    55)  Priedel  u.  StLVA,  Jahresber.  1872,  pag.  322.    56)  Llnne- 
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Wirkung  von  Salzsäure  oder  Phosphorpentachlorid  auf  normalen  Propylalkohol 
(6).  Lässt  sich  auch  aus  Normalpropyljodid  und  Einfach-Chlorjod,  C1J,  oder 
Quecksilberchlorid  darstellen  (7).  Farblose,  bei  46  4°  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gew.  =  0  9156  bei  0°,  =0-8918  bei  19'8°  (6,  7). 

2.Isopropylchlorid(Secundäres  Propylchlorid),  CH8  CHC1- CH3,  wird  er- 
halten durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Isopropylalkohol  (8).  Am  besten 
sättigt  man  Isopropylalkohol  mit  Salzsäure  und  erhitzt  in  zugeschmolzencn 
Röhren  auf  100°  (9).  Es  entsteht  ferner  aus  Isopropyljodid  durch  Erhitzen  mit 
Quecksilberchlorid  im  Wasserbade  und  aus  Propylenchlorid  durch  24  stündiges 
Erhitzen  mit  dem  10  fachen  Volumen  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (8). 
Farblose,  bei  36'5°  (i.  D.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  0  8588  bei 
20 0  (9).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlichte  entsteht  in  überwiegen- 
der Menge  Acetonchlorid^Hj-CCljCH,,  während  Propylenchlorid,  CHS-  CHC1- 
CH,C1  nur  in  untergeordnetem  Maasse  auftritt,  beim  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf 
120°  entsteht  ausschliesslich  Propylenchlorid  (10). 

Dichlorpropane,  CÄH6C1S.  Die  4  von  der  Theorie  geforderten  Isomeren 
sind  bekannt 

1.  Propylidenchlorid  (aa-Dichlorpropan),  CH3  CH2  CHC1„  s.  Bd.  I, 
pag.  198. 

2.  Propylenchlorid  (aß-Dichlorpropan),  CH,CHC1CH2C1,  ist  das 
Hauptprodukt  der  direkten  Chlorirung  von  Propan  (3).  Man  gewinnt  die  Ver- 
bindung am  bequemsten  durch  direkte  Vereinigung  von  Propylen  und  Chlor,  in- 
dem man  die  Gase  in  einen  geräumigen  Ballon  zusammenleitet,  das  entstandene 
Oel  wäscht,  über  Aetzkalk  trocknet  und  schliesslich  zur  Entfernung  höher  ge- 
chlorter Produkte  rectificirt  (12,  13).  Man  erhält  es  ferner  aus  Isopropylchlorid 
und  Chlorjod  bei  100°  (10),  sowie  aus  Allylchlorid ,  wenn  man  dasselbe  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  100°  erhitzt  (14).  Farblose,  bei  96  8°  (corr.)  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  1*1656  bei  14°  (15).  Durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Jodwasserstoffsäure  auf  150°  liefert  es  Isopropylchlorid.  Mit  Wasser  auf 
210—220°  erhitzt,  wird  es  in  Propionaldehyd  und  Aceton  übergeführt,  indem 
das  zuerst  entstehende  Propylenglycol  durch  Wasserabspaltung  in  diese  beiden 

mann,  Ann.  160,  pag.  240.  57)  Chancel,  Bull.  soc.  chim.  39,  pag.  648.  58)  Berthelot, 
Ana.  104,  pag.  184.  59)  Erlrnmever,  Ann.  139,  pag.  228.  60)  Bütlerow,  Ann.  145,  pag.  275. 
61)  WÜRT3,  Ann.  Suppl.  1,  pag.  381.  62)  Erlenmeyer,  Ann.  126,  pag.  305;  139,  pag.  211. 
63)  Simpson,  Ann.  129,  pag.  127,  64)  Markownikow,  Ann.  138,  pag.  364.  65)  Berthelot 
u-  Luca,  Ann.  92,  pag.  30.  66)  Semenow,  Zeitschi.  Chcm.  1865,  pag.  725.  67)  Sorokin, 
Zcitschr.  Chem.  1871,  pag.  264.  68)  Simpson,  Ann.  127,  pag.  372.  69)  Sorokin,  Zeitschr. 
Chcm.  1870,  pag.  519.  70)  Silva,  Compt.  rend.  93,  pag.  739.  71)  Oppenheim,  Ann.  Suppl.  6, 
Paß-359-  72)  Simpson,  Ann.  136,  pag.  141.  73)  Simpson,  Jahresber.  1874,  pag.327.  74)  Seubf.rt, 
Ber.  18,  pag.  2647.  75)  Chancel,  Jahresber.  1853,  pag.  503.  76)  Krämer  u.  Pinner,  Ber.  3, 
pag.  75.  77)  Fittic,  Zcitschr.  Chem.  1868,  pag.  44.  78)  Rossi,  Ann.  159,  pag.  80.  79)  Linne- 
mann, Ann.  148,  pag.  251;  160,  pag.  231;  161,  pag.  18.  80)  Tollens,  Zcitschr.  Chem.  1870, 
Pag-  457;  »871,  pag.  249.  81)  Nadeschdln,  Jouin.  russ.  chcm.  Ges.  (2)  14,  pag.  539. 
82)  Jahn,  Bcr.  13,  pag.  988.  83)  le  Bel  u.  Greene,  Amer.  chem.  Journ.  2,  pag.  23.  84)  Kli- 
menko,  Ber.  1,  pag.  1604.  85)  Lieben,  Ann.  Suppl.  7,  pag.  230.  86)  Hardy,  Ber.  7,  pag.  1547. 
87)  Fröhlich,  Ann.  202;  pag.  295.  88)  Destrem,  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  15.  89)  Glau- 
stone  u.  Tribe,  Chem.  Soc.  Journ.  39,  pag.  4.  90)  Chancel,  Ann.  151,  pag.  304.  91)  Norton  u. 
PresCOTT,  Amer.  chem.  Journ.  6,  pag  243.  92)  Brühl,  Ann.  200,  pag.  177.  93)  Cahours,  Compt. 
rend  76,  pag.  1383;  77,  pag.  749.  94)  Pribram  u.  Handl,  Monatsh.  2,  pag.  655.  95)  Wallach 
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Körper  übergeht.  Das  Propylenglycol  wird  erhalten,  wenn  man  Propylenchlorid 
mit  Wasser  und  Bleioxyd  auf  150°  erhitzt  (16).  Beim  Behandeln  mit  alkoho- 
lischem Kali  liefert  das  Propylenchlorid  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  a-  und 
ß-Chlor-propylen-,  ersteres  in  überwiegender  Menge. 

3.  Normales  Propylenchlorid  (07-Dichlorpropan),  CHSC1- CH,- CH,C1, 
s.  Bd.  IX,  pag.  322. 

4.  Chloracetol  (ß ß-Dichlorpropan),  CH,'CClj-CH3,  wird  erhalten  durch 
allmähliches  Zufügen  von  Aceton  zu  gut  gekühltem  Pbosphorpentachlorid,  das 
daneben  entstehende  ß-Chlorpropylen  lässt  sich  seines  niedrigen  Siedepunktes 
wegen  (23°)  leicht  durch  Rektincation  entfernen  (17)  Es  entsteht  auch  neben 
Propylenchlorid  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Isopropylchlorid  (10),  sowie  aus 
Allylen,  C3H4#  welches  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte 
direkt  2  Mol.  HCl  addirt  (14).  Das  Chloracetol  ist  ein  farbloses,  bei  697°  (corr.) 
siedendes  Liquidum  vom  spec.  Gew.  =  1827  bei  16°  (15).  Alkoholisches  Kali 
entzieht  1  resp.  2  Mol.  Salzsäure  unter  Bildung  von  ß-Chlorpropylen  und  Allylen. 
Beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  130 — 150°  entsteht  Propylen  (18).  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  160—180°  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  130°  wird  es  in 
Aceton  übergeführt. 

Trichlorpropane,  CSH6C1S.  Auch  hier  sind  sämmtliche  5  möglichen  Iso- 
meren dargestellt. 

1.  aaa-Trichlorpropan,  CHj-CHj-CCl,,  entsteht  aus  Orthopropylsulfon- 
säure  und  Dreifach  Chlorjod  bei  150—160°  neben  anderen  Produkten,  sowie  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  auf  Propylsulfid  neben 
Pentachlorpropan.  Siedep.  145—150°,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Silberoxyd  pro- 
pionsaures  Silber  (43). 

2.  Chlorpropy lenchlorid  (a-Chlorpropylidenchlorid,  «aß-Trichlorpropan), 
CHj'CHCl-CHClj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  aut  Propylenchlorid 
und  Propylidenchlorid  im  direkten  Sonnenlichte  und  bildet  eine  bei  140°  siedende 
Flüssigkeit  (19). 

3.  ß-Chlorpropylidenchlorid(aaY-Trichlorpropan),  CH,ClCHa- CHCla 
erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Acrolein  oder  ß-Chlor- 
propionaldehyd  (20,  21),  siedet  bei  146—148°  und  hat  das  spec.  Gew.=1362 

u.  Schulze,  Ber.  14,  pag.  421.  96)  Schmitt,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  576.  97)  Mazurowska, 
Journ.  pr.  Chem.  (2)  13,  pag.  162.  98)  Rorse,  Ann.  205,  pag.  227.  99)  Pawlewski,  Ber.  17, 
pag.  1606.  100)  Cahours,  Cornpt.  rend.  76,  pag.  1387.  101)  Römer,  Ber.  6,  pag.  noa. 
102)  Bischoff,  Ber.  7,  pag.  1082.  103)  Tollens,  Ber.  5,  pag.  621  u.  1045.  104)  Berthklot, 
Jahresb.  1855,  pag.  611.  105)  Friedel,  Ann.  124,  pag.  327.  106)  Linnemann,  Ann.  140, 
pag.  178.  107)  NlEbERiST,  Ann.  186,  pag.  391.  108)  Flawitzky,  Ann.  175,  pag.  380. 
109)  Butlerow  u.  Ossokin,  Ann.  145,  pag.  257.  110)  Meyer,  Ber.  9,  pag.  535;  vergl.  auch 
Linnemann,  Ber.  10,  pag.  im.  111)  Reboul,  Compt.  rend.  92,  pag.  1422,  1464.  112)  Silva, 
Bull.  soc.  chim.  12,  pag.  227.  113)  Kissel,  Journ.  russ.  chem.  Ges.  14,  pag.  229.  114)  Silva, 
Ann.  154,  pag.  256.  115)  Councler,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  18,  pag.  389.  116)  Gerlich. 
Ann.  178,  pag.  82.  117)  Garzaroli,  Ann.  210,  pag.  77.  118)  YYurtz,  Ann.  chim.  phys.  (3)  55, 
pag.  438.  1 19)  Hartmann,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  383.  120)  Eltekow,  Journ.  russ. 
chem.  Ges.  10,  pag.  210.  121)  Lourenco,  Ann.  120,  pag.  91.  122)  Hanriot,  Ann.  chim. 
phys.  (5)  17,  pag.  84.  123)  Belohoubek,  Ber.  12,  pag.  1873.  ,24)  Flawitzky,  Journ.  russ. 
chem.  Ges.  10,  pag.  348.  125)  Flawitzky,  Ber.  11,  pag.  1256.  126)  Henry,  Ann.  chim. 
phys.  (4)  27,  pag.  261.  127)  Oser,  Ann.  Suppl.  1,  pag.  254.  128)  Oppenkeim,  Ann.  SuppL  6, 
pag.  367.  129)  Markownikow,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  423.  130)  Henry,  Ber.  7,  pag.  1649, 
1790.    131)  Henry,  Bull.  soc.  chim.  25,  pag.  389.    132)  Henry,  Ann.  chim.  phys.  (4)  27, 
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bei  15°  (21).  Alkoholisches  Kali  entzieht  ein  Mol.  HCl  unter  Bildung  von 
Allylidenchlorid ,  CH2  =  CH- CHC1,  ,  daneben  entsteht  wenig  Epidichlor- 
hydrin,  CHC1  =  CH  CH,C1. 

4.  Gechlortes  Chloracetol  (aßß-Trichlorpropan),  CH3-CC1,-CH2C1,  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Monochloraceton  sowie 
durch  direkte  Chlorirung  von  Chloracetol,  (CH3),CC!2,  mittelst  Chlor  oder 
Chlorjod,  ferner  bei  der  direkten  Vereinigung  von  ß-Chlorpropylen,  CH,CCl=CH9, 
mit  Chlor  bei  0°  in  direktem  Sonnenlicht  (19).  Siedep.  123°.  Alkoholisches  Kali 
entzieht  1  Mol.  HCl  unter  Bildung  zweier  isomerer  Dichlorpropylene. 

5.  Trichlorhydrin,  (aßT-Trichlorpropan),  s.  Bd.  IV.,  pag.  406. 

Tetrachlorpropane,  CSH4C14. 

1.  Zweifach  gechlortes  Chloracetol,  CHSCC12-CHC1,,  entsteht  neben 
wenig  Pentacblorpropan  vom  Siedep.  194°  aus  Dichloraceton  beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpentachlorid  (22).  Bei  153°  siedende  Flüssigkeit.  Beim  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  oder  alkoholischem  Ammoniak  zerfallt  es  in  Salzsäure  und 
Trichlorpropylen  vom  Siedep.  115°,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  entsteht 
Allylen. 

2.  a-Tetrachlorglycid,  CH2C1.CC14  CH2C1,  erhalten  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  a-Epidichlorhydrin  bis  zur  Sättigung,  ist  eine  bei  164°  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  1  496  bei  17°.  Alkoholisches  Kali  liefert  ein  Tri- 
chlorpropylen vom  Siedep.  142°,  Natrium  Allylen  neben  Propylen  (23). 

3.  ß-Tetrachlorglycid,  CH2C1CHC1CHC12 ,  aus  ß-Epidichlorhydrin 
und  Chlor  (24),  sowie  aus  Allylidenchlorid,  CHa  =  CH  —  CHCi,  und  Chlor  (25), 
ist   eine  bei  179 — 180°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  1'521  bei  15°. 

4.  Ein  durch  Chlorirung  von  Propan  in  direktem  Sonnenlichte  erhaltenes 
Tetrachlorpropan  bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  177 — 178°.  Es  verflüchtigt 
sich  an  der  Luft  und  hat  einen  campherartigen  Geruch  (3). 

Andere  Tetrachlorpropane,  deren  Constitution  noch  nicht  aufgeklärt  ist,  sind  erhalten  worden 
aus  Aldehyd  und  Chlor  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Butyrchloral  (26)  —  bei 
150°  siedende  Flüssigkeit  —  aus  ß-Chlorpropylen  und  Chlor  (27)  —  bei  161  —  166°  siedende 
Flüssigkeit  —  aus  Isopropyljodid  und  Chlor  (27)  —  campherähnliche  Krystalle,  Schmp.  145°, 
Siedep.  180—190°,  —  und  aus  Propylenchlorid  und  Chlor  (12)  als  bei  195—200°  siedende 
Flüssigkeit. 

pag.  263.  133)  Eltbkow,  Journ.  russ.  ehem.  Ges.  14,  pag.  394.  134)  lb  Bel,  Compt.  rend.  92, 
Pag-  543-  135^  Victor  Meyer,  Ann.  171,  pag.  36.  136)  V.  Meyer  u.  Locher,  Ann.  180, 
pag.  163.  137)  Meyer  u.  Tscherniak,  Ann.  180,  pag.  112.  138)  Meyer,  Ann.  175,  pag.  114. 
139)  Meyer  u.  Lecco,  Ber.  9,  pag.  395.  140)  Meyer  u.  Constam,  Ann.  214,  pag.  333. 
141)  Kisel,  Joum.  russ.  ehem.  Ges.  16,  pag.  135;  Ber.  17,  R.  pag.  166.  142)  Chancel,  Bull, 
soc.  chim.  31,  pag.  503,  vergl.  auch  Ann.  52,  pag.  296;  64,  pag.  331.  143)  Kürtz,  Ann.  161, 
pag.  208.  144)  Ter  Meer,  Ann.  181,  pag.  19.  145)  Mkyer  u.  Locher,  Ann.  180,  pag.  147. 
146)  Bredt,  Ber.  15,  pag.  2322.  147)  Hokmann,  Ber.  15,  pag  768.  148)  Mendius,  Ann.  12c, 
P»g-  '33-  *49)  Ladrnburg,  Ber.  19,  pag.  783.  150)  Vincent,  Compt  rend.  103,  pag.  208; 
Bull.  soc.  chim.  46,  pag.  287.  151)  Malbot,  Compt.  rend.  104,  pag.  998.  152)  Wallach  u. 
Schulze,  Ber.  14,  pag.  422.  153)  Meyer  u.  Forster,  Ber.  9,  pag.  535.  154)  Chapmann  u. 
Thorpe,  Ann.  142,  pag.  176.  155)  Topsoö,  Jahresber.  1883,  pag.  621.  156)  Henry,  Ber.  8, 
pag-  399.  *57)  Siersch,  Ann.  144,  pag.  144.  158)  Römer,  Ber.  6,  pag.  1101,  786.  159)  Lieber- 
mann u.  Paal,  Ber.  16,  pag.  526.  160)  Jahn,  Monatsh.  3,  pag.  166.  161)  Siersch,  Ann.  148, 
pag.  263;  van  Zande,  Ree.  trav.  chim.  8,  pag.  202.  162)  Gautier,  Ann.  149,  pag.  159. 
163)  V.  Meyer  u.  Warrington,  Ber.  20,  pag.  505.  164)  Goldschmidt,  Ber.  20,  pag.  728. 
165)  Tafel,  Ber.  19,  pag.  1926.   166)  Duvillier  u.  Büisine,  Ann.  chim.  phys.  (5)  23,  pag.  304. 
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Pentachlorpropane,  C3H3C15. 

1.  Aus  Dichloraceton  und  Phosphorpentachlorid  (22)  s.  o.  Verdankt  viel- 
leicht seine  Entstehung  einem  geringen  Gehalte  des  Dichloracetons  an  Trichlor- 
aceton.    Siedep.  194°. 

2.  Aus  zweifach  gechlortem  Chloracetol  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  (22). 
Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

3.  Aus  Propylenchlorid  und  Chlor  (12).   Siedep.  220—225°. 

4.  Aus  Propylsulfid  und  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod.  Weiss,  krystallisirt. 
Siedep.  170°  (43). 

Hexachlorpropane,  C,H,C16. 

1.  Symmetrisches  Hexachlorpropan,  CHC1,- CC1,-CHC1,.  Entsteht 
neben  Pcntachlorpropylen,  CC1,  =  CC1-CHC1,,  bei  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid auf  symmetrisches  Tetrachloraceton  beim  Erwärmen  im  Wasser- 
bade. Farbloses,  schweres,  bei  184—188°  unter  geringer  Zersetzung  siedendes 
Oel  von  terpentinölartigem  Geruch  (199). 

2.  Hexachlorpropan,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Propylen- 
chlorid (12).    Bei  240—245°  siedende  Flüssigkeit  von  1627  spec.  Gew. 

3.  Hexachlorpropan,  das  Endprodukt  der  Chlorirung  des  Propans  (3),  ist 
eine  gegen  250°  siedende  Flüssigkeit  von  campherartigem  Gerüche.  Wahrschein- 
lich identisch  mit  2. 

Heptachlorpropan,  C,HC17,  will  Cahours  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Propylenchlorid  als  eine  bei  260°  siedende  Flüssigkeit  von  1731  spec. 
Gew.  erhalten  haben  (12). 

Perchlorpropan,  C3C16.  Die  vollständige  Substitution  der  Wasserstoff- 
atome  des  Propans  durch  Chlor  gelingt  durch  Erhitzen  einer  der  vorigen  Chlor- 
verbindungen, wie  des  Propylchlorids,  am  besten  des  Trichlorhydrins,  mit  über- 
schüssigem Dreifach-Chlorjod  auf  200°  (28).  Auf  dieselbe  Weise  erhält  man  es 
aus  Isobutylchlorid,  in  diesem  Falle  unter  Abspaltung  von  Perchlormethan  (28). 
Blättrige  bis  schuppige  Krystalle  vom  Schmp.  160°,  die  in  Alkohol,  Aether, 
I.igroi'n  ausserordentlich  leicht  löslich  sind.  Siedep.  208—269°  bei  734  Millim. 
Beim  Erhitzen  auf  300°  zeriällt  es  in  Perchlormethan  und  Perchloräthylen. 


167)  Hjoktdahl,  Jahrcsb.  1882,  pag.  476.  168)  IIofmann,  Bcr.  6,  pag.  308.  169)  Behend. 
Bor.  17,  pag.  510.  170)  Mori.ky,  Compt.  rend.  91,  pag.  333;  Jahresber.  1880,  pag.  523, 
Bcr.  13,  png.  1805.  171)  Ladknrurg,  Ber.  14,  pag.  1876,  2406.  172)  Lauenburg,  Ber.  15, 
pag.  1 145.  173)  Roth,  Bcr.  15,  pag.  1149.  174)  Hofmann,  Bcr.  6,  pag.  293,  304. 
175)  Michaelis,  Ber.  13,  pag.  2175.  176)  Fossrk,  Monatsh.  7,  pag.  29;  Zefharovich, 
Monatsh.  7,  pag  .30.  177)  Cahours,  Compt.  rend.  76,  pag.  133,  748,  1383.  178)  Pape,  Ann.  222, 
pag.  354.  179)  ScuTStHERBAKOW,  Journ.  russ.  ehem.  Ges.  13,  pag.  350.  180)  Pape,  Ber.  14, 
pag-  «873.  181)  Cahours  u.  Dkmarcay,  Bull.  34,  pag.  475.  i82)Bertoni,  Gazetta  chim.  17,  1886, 
pag.  512;  Ber.  20  K.,  pag.  209.  i83)Sokolow,  Ber.  21  R.,  pag.  616.  1 84)  MoLTSCHANOWSKY, 
Bcr.  22  K.,  pag.  250.  185)  Bkwad,  Ber.  22  R.,  pag.  251.  186)  Scala,  Ber.  20  R.,  pag.  209. 
187)  Langku,  Gaz.  chim.  16,  1886,  pag.  385;  Ber.  20  R..  pag.  103.  188)  R01.AND  Sholl,  Ber.  2 1. 
pag.  506.  189)  Gustavson  u.  Domjanoff,  Joum.  pr.  ehem.  (2)  38,  pag.  201.  190)  Meslans, 
Compt.  rend.  108,  pag.  352.  191)  Sänger,  Ann.  232'  pag.  1.  192)  Jaehne,  Ann.  256,  pag.  269. 
193)  Strache,  Ber.  21,  pag.  2358.  194)  Hofmann,  Ber.  21,  pag.  2332.  195)  Gabriel  u. 
Wf.iner,  Ber.  21,  pag.  2669.  196;  Paal  Ber.  21,  pag.  3190;  Paai.  u.  Hermann,  Ber.  22, 
pag.  3076.  197)  Lohr,  Ann.  261,  pag.  48.  198)  Wislicenus,  Ann.  248,  pag.  281.  199)  Levy 
u.  CuRciion,  Ann.  252,  pag.  330.  200)  Thomas,  Ree.  trav.  chim.  9,  pag.  69;  Ber.  23.  R., 
pag.  505. 
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Brom  Substitutionsprodukte. 
Monobrompropane,  C3H7Br. 

1.  Normalpropylbromid,  CH,«CH2-CHjBr,  wird  dargestellt  durch  Ein- 
wirkung von  Bromwasserstoft  (7)  oder  Brom  und  Phosphor  (6)  auf  normalen 
Propylalkohol.  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedep.  70  82°  (corr.) 
und  dem  spec.  Gew.  =  1388  bei  0°,  =  1-3577  bei  16°,  =  13520  bei  20°  (29). 
Beim  Kochen  mit  Aluminiumbromid  verwandelt  es  sich  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen,  CH2n  und  CnH,n+,  in  Isopropylbromid  (30,  31). 
Dieselbe  Umwandlung  findet  statt,  wenn  auch  niemals  vollkommen,  durch  Er- 
hitzen des  Propylbromids  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  280°  (32).  Verbindet 
sich  mit  Schwefelwasserstoff  und  Wasser  zu  der  krystallisirenden  Verbindung 
C,H7Br.2HfS  +  23HaO  (33). 

2.  Secundäres  Propylbromid  (Isopropylbromid),  CH3  «CHBr«  CH3. 
Man  stellt  dasselbe  durch  Erhitzen  von  mit  Bromwasserstoff  gesättigtem  Iso- 
propylalkohol  auf  150°  dar  (8).  Man  erhält  es  auch  durch  Erhitzen  von  Pro- 
pylenbromid  mit  dem  4  fachen  Volumen  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf 
150°  (7),  sowie  aus  dem  normalen  Propylbromid  in  der  oben  besprochenen  Weise. 
Siedep.  59—59  5°  bei  740  Millim.,  spec.  Gew.  =  1-3097  bei  20°  (29). 

Dibrompropane,  C3H6Br2. 

1.  Propylidenbromid  (aa-Dibrompropan),  CH3- CH,.CHBra,  s.  Bd.  I, 
pag.  198. 

2.  Gewöhnliches  Propylenbromid  (a  ß  -  Dibrompropan),  CH3« 
CHBr«CH,Br,  wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  Fropylen  in  Brom  (12, 
13»  34)  u"d  kann  auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Propylbromid^  bei 
130°  (7)  und  auf  Isopropylbromid  bei  150°  (8)  erhalten  werden.  Farblose,,  bei 
141-6°  siedende  Flüssigkeit  von  19463  spec.  Gew.  bei  17°  (7).  Durch  Zink  und 
Essigsäure  oder  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  zu  Propylen 
reducirt  (7).  Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  liefert  bei  150°  Jsopropylbromid. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  Bleioxyd  auf  140  —  150°  entstehen  Aceton,  Pro- 
pionaldehyd  und  Propylenglycol  (35),  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser  er- 
hält man  Propylenglycol  neben  wenig  Aceton  (36),  wogegen  es  beim  Erwärmen 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  ausschliesslich  Propionaldehyd  liefert  (37).  Alkoho- 
lisches Kali  entzieht  I  resp.  2  Mol.  HBr  unter  Bildung  zweier  isomerer  Brom- 
propylene  bezw.  Allylen. 

3.  Normales  Propylenbromid,  (Trimethylenbromid,  otY-Dibrompropan), 
CH2BrCH2-CH2Br.  s.  Bd.  IX,  pag.  323. 

4-  Bromacetol  (ßß-Dibrompropan),  CH3CBr8CH3,  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentabromid  (38)  oder  Phosphorchlorobromid,  PCl3Br4 
(18)  auf  Aceton,  sowie  durch  Vereinigung  von  Allylen  oder  ß-Brompropylen, 
CHj'CBr  =  CH8,  mit  Bromwasserstoffsäure  (11)  bildet  eine  farblose,  unter 
740  Millim.  Druck  bei  114 — 114.5°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  ebb  18149 
bei  0°,  =  1*7825  bei  20°  (18).  Alkoholisches  Kali,  welches  es  viel  langsamer 
angreift,  als  Propylenbromid,  liefert  ß-Brompropylen.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  160°  wird  es  in  Aceton  übergeführt,  Zink  und  Eisessig  reduciren  zu  Pro- 
pan  (15). 

Tribrompropane,  C8H5Brs. 

1.  Brompropylenbromid  (aoß-Tribrompropan),  CH3-CHBr  CHBr2,  er- 
halten aus  a-Monobrompropylen  durch  Vereinigung  mit  Brom  (39),  siedet  bei 
200—201°  (corr.),  spec.  Gew.  _  2  356  bei  18°. 
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2.  Gebromtes  Bromacetol  (aßß-Tribrompropan),  CH3CBr,«CH2Br 
Aus  ß-Brompropylen  und  Brom  (39).  Bei  190—191°  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gew.  =  2  349  bei  8°,  =2*33  bei  12°. 

3.  Tribromhydrin  (aß-f-Tribrompropan),  CHjBr-CHBr«CH,Br,  s.  Bd.  IV., 
pag.  407. 

Tetrabrompropane,  C3H4Br4. 

1.  Allylentetrabromid  ,  CH3-CBr3«CHBr}  ,  entsteht  durch  direkte 
Vereinigung  von  Allylen  mit  Brom  (40).  Campherartig  riechende  Flüssigkeit, 
die  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  225 — 230°  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet, 
bei  10  Millim.  Druck  zwischen  110  und  130°  unzersetzt  übergeht 

2.  Symmetrisches  Allylentetrabromid,  CHgBr-.CBrj  CHjBr.  Aus 
symmetrischem  Allylen  und  Brom  (24).  Blättchen  vom  Schmp.  195°.  Nach  neueren 
Versuchen  (189)  eine  bei  —18°  erstarrende  Flüssigkeit. 

Tetrabrompropane,  deren  Constitution  noch  nicht  hinreichend  aufgeklärt  ist,  sind  ferner 
erhalten  worden: 

Aus  Isopropylbromid  und  Brom  (dreifach  gebromtes  Isopropylbromid),  Krystalle  vom 
Schmp.  69°  (41). 

Aus  Propylenbromid  und  Brom  (Dibrompropylcnbromid).    Siedcp.  226°  (12). 

Aus  Epidibromhydrin,  C,H4Br,  und  Brom  (Tetrabromglycid),  Siedep.  250—252°  (42). 

Pentabrompropane,  C3H,Br6. 

1.  Aus  aaß-Tribrompropylen  und  Brom.  Dicke  Prismen  vom  Schmp.  173° 
(44.  45)- 

2.  Aus  Propylen  durch  Einwirkung  von  Brom.  Siedep.  255°.  Spec.  Gew. 
=  2601  (46). 

3.  Propargylpentabromid ,  CHBra'CBr,« CH,Br,  aus  Propargylbromid, 
CHb-C— CHaBr  und  Brom,  ist  eine  zähe,  nicht  destillirbare  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gew.  =  3*01  bei  10°  (47). 

Chlorbrom  Substitutionsprodukte. 
Chlorbrompropane,  C3H6ClBr. 

1.  a-Chlor-ß-Brompropan,  CH3- CHBr- CH2C1.  Entsteht  neben  dem 
normalen  Propylenchlorobromid  aus  Allylchlorid  und  Bromwasserstoff  in  kleiner 
Menge  (39).    Siedep.  120°. 

2.  a-Brom-ß-Chlorpropan,  CH3CHClCH,Br,  erhalten  durch  Kochen 
von  Propylenbromid  mit  Quecksilberchlorid  (48),  jedenfalls  gemengt  mit  dem 
vorigen.  Siedep.  120°.  Ein  mit  1  oder  2  identisches  Bromid  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlorbrom  auf  Propylen  (49). 

3.  Normales  Propylenchlorobromid  (Trimethylenchlorobromid,  at-Chlor- 
y-Brompropan),  CHjBr'CH^CHjCl,  s.  Bd.  IX.,  pag.  323. 

4.  Propylidenchlorobromid  (cta-Chlorbrompropan),  CH3'CHa«CHClBr, 
erhalten  durch  Vereinigung  von  o-Chlorpropylen  mit  rauchender  Bromwasserstoff- 
säure in  der  Kälte,  siedet  bei  110 — 112c.    Spec.  Gew.  =  159  bei  20°  (39). 

5.  Chlorbromacetol(ß  ß-Chlorbrompropan),  C  H  3  •  C  Cl  Br  •  C  H  3>  aus  ß-Chlor- 
propylen  und  rauchender  Bromwasserstoffsäure  in  der  Kälte,  siedet  bei  93— 95  5° 
bei  745  Millim.    Spec.  Gew.  =  1474  bei  21°  (39). 

Chordibrompropane,  CjHjClBrj. 

1.  a-Chlorpropylenbromid,  CH3CHBrCHCIBr,  erhalten  aus  a-Chlor- 
propylen  und  Brom,  siedet  bei  177— 177*5°  (50). 

2.  ß-Chlorpropylenbromid,  CH3«  CClBr -CHjBr,  aus  ß-Chlorpropylen  und 
Brom,  siedet  bei  169—170°  (48,  50). 
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3.  7-Chlorpropylenbromid  (Chlorallylbromid),  CH8Br-CHBr.CH,Cl, 
aus  Allylchlorid  und  Brom  (51)  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid 
oder  Phosphorchlorobromid,  PCl3Br,  auf  Epichlorhydrin  (42,  52)  ist  eine  bei 
202—203°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  2  085  bei  9°  (42).  Festes  Kali 
liefert  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  Chlorbromglycid,  CH,  =CBr  -CHaCl, 
alkoholisches  Kali  Aethylpropargyläther. 

4.  Chlordibromhydrin,  CHaBrCHClCH8Br  (53).    Siedep.  200°. 

5.  Bromallylchlorobromid,  CjH5Br-ClBr  (49).    Siedep.  197—199°. 
Chlortribrom  propan,  C3H4ClBr3,  erhalten  aus  Chlorbromglycid,  CaH4ClBr 

und  Brom  (42),  bildet  eine  bei  238°  siedende  Flüssigkeit  von  2*39  spec.  Gew.  bei  14°. 
Dichlorbrompropane,  CsH5Cl,Br. 

1.  Brompropylenchlorid,  CH5-CHC1  •  CHBrCl  (?)  (38).  Siedep.  156 
bis  160°. 

2.  Dichlorbromhydrin,  CHsClCHClCHsBr,  ist  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Chlorbromhydrin,  CH, Br  •  CHOH-CH, Cl,  erhalten 
worden  (54). 

3.  Bromdichlorhydrin,  CH2Cl-CHBr«CH,Cl,  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentabromid  aul  Dichlorhydrin  erhalten,  siedet  bei  176°  (53). 

4.  Allyldichlorobromid  wird  aus  Allylbromid  und  Chlorbrom  als  eine 
bei  180 — 187°  siedende  Flüssigkeit  gewonnen  (49). 

Diehlo rdibrompropane,  C3H4Cl9Br3. 

1.  Allylendichlorodibromid,  CH3CClBrCHClBr,  durch  Vereinigung 
von  Allylendichlorid  mit  Brom  erhalten,  siedet  bei  188°  (44,  55). 

2.  a-Epidichlorhydrinbromid,  CH9ClCClBrCH,Br,  entsteht  durch 
Vereinigung  von  a-Epidichlorhydrin,  CH2C1*CC1  =  CH,  mit  Brom  (55).  Siede- 
punkt 205°. 

3.  8-Epidichlorhydrinbromid,  CH,ClCHBrCHClBr.  Wie  das 
vorige  aus  ß-Epidichlorhydrin,  CH,C1CH  =  CHCl  (42,55,24).  Siedep.  220 
bis  225°,  spec.  Gew.  =  2190  bei  0°,  =2-147  bei  25°  (55). 

Dichlortribrompropan,  C3H3CI,Br3  (44).    Krystalle  vom  Schmp.  207°. 

Iod  Substitutionsprodukte. 
Monojodpropane,  C,H7J. 

1.  Normalpropyljodid,  CH3-CHs'CHjJ,  wird  durch  Einwirkung  von  Jod 
und  Phosphor  auf  Propylalkohol  dargestellt  (56,  57)  und  ist  ein  stark  ätherisch 
riechendes  Oel,  welches  unter  740  9  Millim.  Druck  bei  101-7 3  siedet.  Spec.  Gew. 
=  1-7427  bei  20°  (29). 

2.  Isopropyljodid,  CH3-CHJ'CH3,  entsteht  durch  direkte  Vereinigung 
von  Propylen  mit  Jodwasserstoffsäure  (58,  59,  60),  sowie  aus  Propylenglycol  (61), 
Glycerin  (62)  und  Allyljodid  (63)  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure. 

Zu  seiner  Darstellung  worden  in  ein  Gemenge  von  200  Grm.  Glycerin  (von  1*25  spec 
Gew.),  160  Gnn.  Wasser  und  300  Grm.  Jod  allmählich  55  Garn,  gewöhnlicher  Phosphor  einge- 
tragen. Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  langsam  abdtstillirt,  das  Destillat,  um  es  mög- 
lichst von  Jodallyl  zu  befreien,  zurUckgcgosscn  und  nochmals  dcstillirt.  Man  wäscht  mit  Soda- 
lösung und  Wasser,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rektificirt.  Zur  vollständigen  Befreiung  von 
Jodallyl  wird  das  Oel  mit  Jodwasserstoff  gesättigt  und  einige  Stunden  stehen  gelassen  (64). 
Das  entstehende  Jodallyl  ist  das  erste  Produkt  der  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  Glycerin. 

Das  Isopropyljodid  ist  eine  farblose,  bei  89  5°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit 
von  17109  spec.  Gew.  bei  15°  (7).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100°  geht  es  in  Isopropylalkohol  Uber. 
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Dijodpropane,  C3HfiJj. 

1.  Propylenjodid  (aß-Dijodpropan),  CH3CHJ-CHSJ,  wird  als  schweres, 
farbloses  Oel  von  2  49  spec.  Gew.  bei  185°  durch  Einwirkung  von  Propylen 
auf  Jod  im  Sonnenlicht  oder  bei  50  —60°  gewonnen  (65).  Durch  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Kali  entsteht  Propylen. 

2.  Normales  Propylenjodid  (Trimethylenjodid,  oq-Dijodpropan),  CH,J- 
CHaCHJ,  s.  Bd.  IX,  pag.  324. 

3.  Jodacetol  (Allylendihydrojodid,  ßß-Dijodpropan),  CHS-CJ9-CH3,  entsteht 
durch  direkte  Vereinigung  von  Allylen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (45, 
66)  und  stellt  eine  farblose,  bei  147 — 148°  unter  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  =  2-4458  bei  0°  dar  (66).  Alkoholisches  Kali  liefert  ß-Jod- 
propylen,  feuchtes  Silberoxyd  Aceton  (67). 

Chlorjod-  und  Bromjodsubstitutionsprodukte. 
Chlorjodpropane,  C3H6C1J 

1.  Propylenchlorojodid,  CH3-CHC1-CH,J,  welches  durch  Einleiten  von 
Propylen  in  eine  wässrige  Chlorjodlösung  dargestellt  wird  (68),  ist  eine  bei  148 
bis  149°  siedende  (69)  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  1  932  bei  0°,  =  1-889  bei 
25°.  Erwärmen  mit  überschüssiger,  rauchender  Jodwasserstoffsäure  führt  es  in 
Isopropyljodid  über.  Bei  Anwendung  von  1  Mol.  Jodwasserstoff  erhält  man  Iso- 
propylchlorid  (70).  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ß-Chlor- 
propylen  (67). 

2.  Chlorjodacetol  (ßß-Chlorjodpropan),  CH8CC1JCH3 ,  aus  ß-Chlor- 
propylen  durch  direkte  Vereinigung  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  zersetzt 
sich  auch  beim  Destilliren  im  Vacuum.  Siedet  bei  10  Millim.  Druck  bei  110 
bis  130°.    Geht  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Aceton  über  (71). 

Dichlorjodpropan,  C3H5CI2J. 

Dichlorj odhydrin,  CHaCl-CHJ  CH2C1  (r),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Chlorjodhydrin  und  aus  Allylchlorid  und  Chlorjod  (54). 
Siedep.  205°. 

Das  durch  Einwirkung  von  wässrigem  Chlorjod  auf  Allyljodid  entstehende, 
zwischen  205  und  210°  siedende  Produkt  ist  wahrscheinlich  mit  obigen  identisch  (72). 
Bromjodpropane,  C3H6BrJ. 

1.  Propylenbromojodid,  CH„  CHJ  CH3Br (?),  erhalten  durch  Einleiten 
von  Propylen  in  eine  wässrige  Lösung  von  Bromjod,  siedet  unter  Zersetzung  von 
160-168°  (73). 

2.  Bromojodacetol  (ß-Bromjodpropan),  CH3-CBrJ- CH3 ,  erhalten  durch 
direkte  Vereinigung  von  ß-Brompropylen  mit  concentrirter  Jodwasserstofisäure, 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  von  147  —  148°.  Spec.  Gew.  2  20  bei  11°. 
Alkoholisches  Kali  liefert  hauptsächlich  ß-Brompropylen  neben  wenig  ß-Jod- 
p--opylen  (39). 

Chlorbromjodpropan  (Chlorbromjodhydrin),  C3H5ClBrJ,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentabromid  auf  Chlorjodhydrin,  C3H6C1J0  (54).  Nicht 
destillirbares  Oel  vom  spec.  Gew.  =  2325  bei  9°. 

Fluor  Substitutionsprodukte. 

Propylfluorid,  CH3- CH2-CH8F1  (74).  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
propylschwefelsaurem  Kalium  mit  saurem  Kaliumfluorid  in  relativ  geringer 
Menge.    Daneben  entstehen  Kohlensäure,  bedeutende  Mengen  Kohlenoxyd  und 
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Sauerstoff.  Man  erhält  es  auch  aus  Propyljodid  durch  Einwirkung  von  Fluorsilber 
(190).  Aetherisch  riechendes,  mit  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas,  das  sich 
bei  -+-  2°  zu  einer  farblosen,  das  Glas  nicht  angreifenden  Flüssigkeit  verdichtet. 
Löslich  in  dem  gleichen  Volumen  Wasser  von  16°,  leicht  löslich  in  Alkoholen, 
Benzol,  Aether,  Alkyljodüren. 

Isopropylfluorid,  CHs'CHFl  CFr*s  (190),  erhalten  aus  Isopropyljodid 
und  Fluorsilber,  verflüssigt  sich  gegen  —  5°,  bei  einem  Drucke  von  etwas  über 
3  Atmosphären  bei  18°.  Löslich  in  f  Vol.  Wasser  von  15°,  leicht  löslich  in 
Benzol,  Aether  und  Isopropyljodid. 

Alkohole. 
I.  Einsäurige  Alkohole,  C3H7(OH). 

1.  Normaler  Propylalkohol  (primärer  Propylalkohol,  Aethylcarbinol), 
CH,'CHa*CH2OH.  Er  wurde  1853  von  Chancel  (75)  in  dem  Fuselöle  des 
aus  Weintrebern  bereiteten  Branntweins  entdeckt.  Auch  im  Vorlaufe  des  Roh- 
spiritusfuselöls ist  er  aufgefunden  worden  (76,  77,  6).  Aus  letzterem  lässt  er  sich  in 
grösserer  Menge  erhalten,  doch  ist  es  schwierig,  ihn  durch  fractionnirte  Destillation 
in  ganz  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Zur  Reindarstellung  verwandelt  man  den  zwi- 
schen 85  und  110°  siedenden  Theil  des  Fuselöls  in  die  Bromide,  die  sich  leicht  durch 
fractionnirte  Destillation  trennen  lassen.  Das  bei  71°  siedende  Bromid  wird  durch 
Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber  oder  essigsaurem  Kali  in  den  Essigester  über- 
geführt und  dieser  durch  Kalilauge  zersetzt  (77).  Er  entsteht  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Propionaldehyd  (78)  und  Propionsäureanhydrid 
(79)  und  neben  Aethylalkohol  und  andern  Körpern  beim  Erhitzen  von  Allyl- 
alkohol  mit  Kali  (80).  Farblose,  alkoholisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 97  4°  (corr.)  und  dem  spec.  Gew.  =  0  8205  bei  0°,  =  0  8066  bei  15°  (79). 
Ausdehnungscoemcient:  F=  H-O0O07743O/H-O-OOOOO49689/'— 0'0OO0OOO14069/s 
(9).  Kritische  Temperatur  254  1°  (81).  Mit  Wasser  mischt  er  sich  in  jedem 
Verhältnisse,  Chlorcalcium  scheidet  ihn  aus  seiner  Lösung  wieder  ab.  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  er  Propionaldehyd  und  Propionsäure,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Propylacetat  (84).  Bei 
der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Propylen  (82),  ebenso  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorzink  in  der  Wärme  in  überwiegender  Menge  (83).  Mit  Jod  und  Kali- 
lauge entsteht  Jodoform  (85),  mit  Brom  Propylbromid  und  eine  Verbindung  von 
Propylbromal  mit  Propylalkohol,  C3H80,C3H3BrjO  (86). 

Alkoholatc. 

Natriumalkoholat  (87),  C,H,ONa- iCjHgO.  Um  es  alkoholfrei  zu  erhalten,  muss  es 
auf  220°  erhitzt  werden. 

Baryumalkoholat,  (CIHJ0)JBa  (88).  Weisses,  sich  an  der  Luft  rasch  bräunendes, 
leicht  zersetzliches  Pulver.  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Baryumcarbonat,  Wasserstoff, 
Methan,  Aethylcn  und  Propylen. 

Calciumalkoholat,  (C,H,0)jCa  (88).  Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Calcium- 
carbonat, Wasserstoff,  Methan,  Propylen  und  Diaethylketon. 

Aluminiutnalkoholat,  (C,HrO),Al.    Schmp.  60°.    Spec.  Gew.  1*026  bei  4°  (89). 

Aether. 

PropyUthcr,  (CaHr),0,  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Propyljodid  auf  Kalium- 
propylat  (90).  Zu  seiner  Darstellung  fügt  man  tu  gepulvertem  Aetzkali  Propylalkohol,  dann 
Propyljodid  und  erhitzt  das  Ganze  in  einem  mit  einem  RUckrlusskUhler  verbundenen  Kolben. 
Er  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxyd  auf  Propyljodid  (7), 
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sowie  durch  Erhitzen  von  Propylalkohol  mit  Schwefelsäure  auf  135°  (91).  Farblose,  leicht 
bewegliche,  bei  90  7°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0-7443  bei  21  2°  (9). 

Methylpropyläther,  CH,OCtHT  (90),  erhalten  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf 
Jodmethyl  und  Propylalkohol,  siedet  bei  49—52°. 

Aethylpropyläther,  C,HjOC,HT,  erhalten  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Aethyl- 
und  Propylalkohol  mit  Schwefelsäure  (91),  sowie  durch  Einwirkung  von  Propylbromid  auf  Natrium* 
äthylat  (92),  siedet  bei  63—64°  unter  748  Milliro.  Druck  (92). 

Ester. 

Pr  opylnitrit,  C,H,NO,  (93,  94).  Siedep.  53—60°  bei  736  Millim.,  spec.  Gew. 
=  0-9981  bei  0° 

Propylnitrat,  CjHjNO,,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Propylalkohol 
bei  Gegenwart  von  Harnstoff  (95),  siedet  bei  H0-5°. 

Unterphosphorsäurepropyläther,  P.iOfi(C,HT)4 ,  erhalten  aus  Silberhypophosphat 
und  Propyljodid  bei  120°,  ist  eine  schwere,  dicke,  farblose  Flüssigkeit  von  1134  spec.  Gew.  bei 
15  °.  Bei  8  tägigem  Stehen  mit  Wasser  und  Baryumcarbonat  entsteht  propylunterphosphorsaures 
Baryum,  P,06C,HTHBa-r-  6H,0,  lange,  weisse  Nadeln  (191). 

Propyl phosphorigsäureäther,  P(OC,H7),,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
trichlorid  auf  krystallalkoholfrcies  Natriumpropylalkoholat,  ist  eine  schwach  gelblich  gefärbte, 
bei  240°  unter  geringer  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  von  1004  spec.  Gew.  bei  15°  (192). 

Propylschwefelsäure,  C,H7S04H  (75,  96),  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Propylalkohol  erhalten. 

Kaliumsals,  C,H7S04K,  leicht  löslich.  —  Baryumsalz,  (C,H7S04),Ba  -+-  3H,0  (96). 

Dipropylsulfat,  (C8H7),S04,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Sulfuryloxychlorid  auf 
Propylalkohol  (97),  bildet  eine  dunkle,  syrupartige  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaktion.  Wasser 
zersetzt  es  zu  Propylschwefelsäure. 

Tripropytborat,  (C,Hr),BO,  (93).    Siedep.  172—175°. 

Tctrapropylsilicat,  (C,H7)4Si04  (93),  siedet  bei  225— 227°.  Spec.  Gew.  =  0  915  bei 
18°.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Chlorsilicium  auf  160°  (C,HT),SiO,Cl  und  (C,HT),SiO,Cl,. 

Orthokohlensäurepropyläther,  (C,H7)4C04  (98),  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Chlorpikrin  auf  Natriumpropylat,  siedet  bei  224*2°  (corr.). 

Kohlensäuredipropylester,  (C,HT),CO,  (93,  98),  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlensäurepropylester  auf  Natriumpropylat,  ist  eine  bei  168  2°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit 
von  0-949  spec.  Gew.  bei  17°. 

Kohlensäuremethylpropylester  (C,HT)(CH1)CO,  (98).    Siedep.  180-8°. 

Kohle  nsäureäthylpropylester  (C  , HT  )(C,  H  5)CO,  (99).  Bei  145-6°  siedende 
Flüssigkeit. 

Propylxanthogensäure,  C,HtO'CS-SH.  Das  Kaliumsalz,  gelbe,  seidegläntende 
Nadeln  erhält  man,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kali  in  Propylalkohol  mit  Schwefelkohlenstoff 
mischt.  Die  freie  Säure  ist  ein  unbeständiges,  blassgelbes,  in  Wasser  unlösliches  Ocl.  Der 
Methylester  siedet  bei  202'1— 203  6°  (corr.),  der  Aethylester  bei  215  6— 217  6°  (corr.)  (186). 

Chlorkohlensäurepropylester,  (C,H7)C08C1  (98),  erhalten  durch  Einleiten  von 
Phosgengas  in  kalt  gehaltenen  und  vor  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  geschützten  Propyl- 
alkohol, stellt  eine  bei  115  2°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1  094  bei  15°  dar. 

Carbaminsäurepropy lester,  CJH7COJNHJ,  erhalten  aus  dem  vorigen  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  (101)  oder  durch  Erhitzen  von  Propylalkohol  mit  Harnstoff  (100), 
bildet  lange  Prismen  vom  Schmp.  53°  und  dem  Siedep.  194—196°,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  etwas  schwerer  löslich  sind.  Giebt  mit  Aldehyd  bei  Gegenwart  von  etwas 
Salzsäure  Aethylidcnpropylurethan,  CH,-CH(NHCO,C,Hr)J)  Nadeln  vom  Schmp.  115  bis 
116°  (102). 

Substitutionsprodukte.  Die  Halogensubstitutionsprodukte  des  Propyl- 
alkohols  sind  theils  beim  Glycerin  (s.  dort),  theils  bei  dem  Trimethylenglycol 
(s.  den  Artikel  Polymethylenverbindungen),  theils  bei  dem  Propylenglycol  (s.  u.) 
als  Chlor  (bromojod)  hydrine  beschrieben. 
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Hier  sei  nur  erwähnt  der 

Dicyanpropylalkohol  (Allylalkoholcyanid) ,  CH,CNCHCNCH,OH. 
Er  wird  durch  Vereinigung  von  Cyan  mit  Allylalkohol  als  eine  bei  150—151° 
siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Rauchende  Salzsäure  liefert  Salmiak,  Cyanameisen- 
säureallylester,  Allylchlorid  und  Oxamid  (103). 

2.  Isopropylalkohol  (secundärer  Propylalkohol,  Dimethylcarbinol),  CHS- 
CH(OH)-CH,.  Derselbe  wurde  zuerst  im  Jahre  1855  von  Berthelot  (104)  aus 
Isopropylschwefelsäure  (erhalten  aus  Propylen  durch  direkte  Vereinigung  mit 
Schwefelsäure)  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten,  jedoch  für  identisch  mit 
dem  aus  dem  Fuselöle  gewonnenen  normalen  Propylalkohol  gehalten.  Friedel 
erhielt  ihn  dann  1862  durch  Reduction  von  Aceton  mit  Natriumamalgam  und 
erkannte  ihn  als  verschieden  von  dem  aus  Fuselöl  gewonnenen  (105),  nachdem 
Kolbe  schon  mehrere  Jahre  vorher  auf  Grund  theoretischer  Betrachtungen  seine 
Existenz  und  sein  chemisches  Verhalten  vorausgesagt  hatte.  Er  entsteht  ferner 
aus  Propylenoxyd  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  (106).  Am  bequemsten 
erhält  man  ihn  aus  Isopropyljodid,  entweder  durch  längeres  Erhitzen  mit  der 
15 fachen  Menge  Wassers  in  geschlossenen  Gefässen  auf  100°  (107)  oder  durch 
längeres  Kochen  mit  10  Thln.  Wasser  und  überschüssigem  Bleihydroxyd  am 
Rückflusskühler  (108).  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Glycoljodhydrin , 
CHjJ  CHjOH,  erhält  man  statt  des  zu  erwartenden  normalen  Propylalkohols 
den  Isopropylalkohol  (109).  Auch  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Silber 
auf  salzsaures  Propylamin,  CHS'CH9*CH9<NHa>HCl,  entsteht  er  neben  dem 
normalen  Alkohol  (7).  In  letzterem  Falle  wird  Propylen  frei  und  verbindet 
sich  im  Kntstehungszustande  theilweise  mit  Wasser  zu  Isopropylalkohol  (110). 
Der  Isopropylalkohol  ist  eine  farblose,  bei  82  8°  (i.  D.)  siedende  Flüssigkeit  von 
0*7861  spec.  Gew.  bei  17°.  Ausdehnungscoefficient: 

K=  1  ■+-  0  0010326  /  •+-  0  00000055810  /»-+-  0  0000000292 36  t*  (9). 

Kritische  Temperatur  234°  (81).  Er  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse 
mischbar  und  wird  daraus  durch  kohlensaures  Kalium,  ebenso  durch  Chlorcal- 
cium  beim  Erwärmen  auf  45°,  wieder  abgeschieden.  Mit  Chlorcalcium  verbindet 
er  sich  zu  einer  krystallisirten  Verbindung.  Bei  der  Oxydation  geht  er  in  Ace- 
ton über. 

Hydrate,  8C,H,0  •+- 2H,0.  wird  als  eine  bei  78—80°  unter  788  Millim.  Druck  siedende 
Flüssigkeit  von  0*832  spec.  Gew.  bei  15°  erhalten,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  aus  dem 
Wasserbade  destillirt  (8.) 

20,11,0-1-11,0,  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  kohlensaures  Kali  abgeschieden 
und  siedet  bei  80°  (62). 

3C,H,0  -f-  H,0,  entsteht  beim  Behandeln  von  wasserhaltigem  Isopropylalkohol  mit  wasser- 
freiem Kupfervitriol.    Sicdep.  81°,  spec.  Gew.  ■=  0*800  bei  15°  (8). 

Aether. 

IsopropylSther,  [(CH^CHJjO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Iso- 
propyljodid (62)  und  bildet  eine  bei  68-5-69°  (i.  D.)  siedende  Flüssigkeit  von  07247  spec 
Gew.  bei  208°  (9). 

Aethylisopropyl&ther,  (CH,),CHOC,Hs  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von 
1  VoL  Isopropyljodid,  2  VoL  Triäthylamin  und  4  Vol.  absolutem  Alkohol  auf  150 0 erhiut  (111). 
Bei  54°  siedende  Flüssigkeit  von  0*7447  spec.  Gew.  bei  0°  (64)  Schon  1  proc .  Schwefelsäure 
tmetzt  ihn  bei  150°  in  seine  Componenten. 

Ester. 

Isopropylnitrit,  C,HTNO„.    Siedep.  45°  (112).    Besitzt  saure  Eigenschaften  (113). 
Isopropylnitrat    C,HTNO,.    Siedep.  101—102°  (114). 
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Triisopropylborat,  (C,HT),BO,.    Sicdep.  140°  (115). 

Dithiocarbaminsäureisopropylester,  NHS-  C S,C3HT,  erhalten  durch  Einwirkung 
vou  Schwefelwasserstoff  auf  Propylrhodanid,  bildet  rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  97°  (116). 

Substitutionsprodukte.  Dieselben  sind  beim  Glycerin  oder  Propylen- 
glycol  als  Chlor(bromjod)hydrine  beschrieben.    Hier  sei  erwähnt  der 

Trichlorisopropylalkohol,  CCl3-CHOHCHs  (117).  Man  lässt  zu 
einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkmethyl  mit  Aether  verdünntes  Chloral  zu- 
fliessen,  entfernt  nach  6tägigem  Stehen  den  Aether  durch  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  und  zerlegt  die  gummiähnliche  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure. 

CCl,  COH  •+■  Zn(CH3),=  CCl,CH(CH8)OZnCH3 
CCl3  CH(CH3)OZnCH3  -h  2H,0  =  CC13.CH(CH3)(0H) -h  CH4+ Zn(OH)s. 

Kleine  farblose  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind,  mit 
Wasser  zusammengebracht  zu  einem  Oel  zerfliessen.  Schmilzt  bei  49  2°  sublimirt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  siedet  zwischen  150  und  160°.  Besitzt 
einen  angenehm  aromatischen,  an  Campher  erinnernden  Geruch.  Löslich  in  con- 
centrirter  Kalilauge,  die  Lösung  zersetzt  sich  in  kurzer  Zeit  unter  Abscheidung  eines 
ölförmigen  Körpers. 

II.  Zweisäurige  Alkohole. 

1.  Gewöhnlicher  (aß)  Propy lenglycol,  CH3CH(OH)CH,(OH).  Er 
wurde  zuerst  aus  dem  Propylenbromid  durch  Ueberführung  desselben  in  den 
Essigsäureester  mittelst  Silberacetat  und  Verseifung  desselben  erhalten  (118).  Be- 
quemer erhält  man  ihn  aus  dem  Propylenbromid  durch  ca.  40stündiges  Kochen  mit 
der  36  fachen  Menge  Wasser  in  einer  Ausbeute  von  43 der  Theorie  (36),  während 
beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Kalium  nur  geringe  Mengen  erhalten  werden 
(119).  Neben  Aceton  und  Propionaldehyd  erhält  man  ihn  durch  Erhitzen  von 
Propylenbromid  mit  Wasser  und  Bleioxyd  auf  140—100°  (120).  Er  entsteht  auch 
bei  der  Reduction  des  Glycerinchlorhydrins  mittelst  Natriumamalgam  (121),  oder 
des  aus  Glycerin  und  Acetylbromid  zu  erhaltenden  Glycerinacetobromhydrins 
mittelst  Kupfer-Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  (122).  Neben  vielen 
andern  Körpern  entsteht  er  bei  der  Destillation  von  gleichen  Molekülen  Glycerin 
und  Natronhydrat,  er  ist  so  am  leichtesten  darstellbar  (123).  Farbloses,  dick- 
flüssiges, süss  schmeckendes  Liquidum  vom  Siedepunkte  188 — 189°  und  dem 
spec.  Gew.  =1051  bei  0°=  1  038  bei  23°  (118).  Ausdehnungscoefficient: 
F=  1  +0-00068190  /-+-  0  0000010879  /*  -t-  0  0000000023439  /3  (9). 

Mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Löslich  in  dem 
12  bis  13 fachen  Volumen  Aether.  Wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure in  Isopropyljodid  verwandelt.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  180—190°  in  Propionaldehyd  und  Aceton  über  (120).  Bei  der  Einwirkung 
von  Chlorzink  oder  50proc.  Schwefelsäure  entsteht  Propionaldehyd  (124).  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  er  nur  Essigsäure  und  Kohlensäure  (125). 
Bei  der  Oxydation  mit  Platinschwamm  hingegen  wird  Milchsäure  erhalten,  wäh- 
rend Salpetersäure  Oxalsäure  und  Glycolsäurc  liefert.  Beim  Erhitzen  mit  Kali 
oder  Natron  auf  250°  entweicht  Wasserstoff,  es  resultirt  Oxalsäure  (118). 

Propylenglycoldinitrit,  CHJ(ONO)CH(ONO)C1IJ.  Siedep.  108—110°.  Spec. 
Gew.  =  1-144  bei  0°.  Im  geschlossenen  Gefässc  dem  direkten  Sonnenlichte  ansgesetzt,  zersetzt 
es  sich  heftig  nach  einiger  Zeit  unter  merklicher  Wärmeentwicklung  (182). 

Propylenglycoldinitrat,  CH1CH(N03}CII.((NOj),  erhalten  aus  Propylenoxyd  und 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte,  ist  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  1*335  spec.  Gew. 
bei  5°  vi26). 
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Propylenchlorhydrin,  (Chlorisopropylalkohol)  CH3CH(OH)-  CHaCl, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Propylenglycol  (127).  Man  erhält 
ihn  auch  durch  24  stündiges  Erwärmen  von  1  Thl.  Allylchlorid  mit  3  Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  und  nachherige  Destillation  mit  der  8  bis 
10 fachen  Menge  Wassers  (128).  Nach  Markownikow  (129)  entsteht  er  auch  durch 
Vereinigung  von  Propylen  mit  unterchloriger  Säure  und  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäureroischung  Chloräceton,  CHaClCOCH3,  während  Henry  (130) 
auf  diese  Weise  ein  isomeres  Chlorhydrin,  CH3CHC1 -CH2OH(  erhalten  haben 
will,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  a-Chlorpropionsäure  übergeht. 
Farbloses,  in  Wasser  leicht  lösliches,  bei  127°  siedendes  Oel  von  1- 1302  spec. 
Gew.  bei  0°.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Chloressigsäure  (131) 
und  beim  Erhitzen  mit  Zinkoxyd  oder  Bleioxyd  Salzsäure,  Propionaldehyd  und 
Aceton  (120).  Der  Salpetersäureester  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  157 
bis  158°  (132). 

Propylenbromhydnn  (Bromisopropy lalkoh ol) ,  C H 3 •  C H (O H) •  C Hs Br (?), 
wird  durch  Vereinigung  von  Propylenoxyd  mit  Brom  Wasserstoff  als  eine  bei  145 
bis  148°  siedende  Flüssigkeit  erhalten  (129). 

Propylenglycolj  odhydrin,  CH3CHOHCHJ  (?),  erhalten  aus  Pro- 
pylenoxyd durch  Vereinigung  mit  Jodwasserstoff,  siedet  unter  einem  Drucke  von 
60  Millim.  bei  105°  (129). 

Propylenoxyd  (gewöhnliches),  CH3(5HCH8,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Kalilauge  auf  Propylenchlorhydrin  (127),  ist  eine  bei  35°  siedende  Flüssig- 
keit von  0  859  spec.  Gew.  bei  0°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Erst 
beim  Erwärmen  in  wässriger  Lösung  tritt  Vereinigung  mit  Wasser  zu  Propylen- 
glycol ein  (133).    Natriumamalgam  reducirt  zu  Isopropylalkohol  (106). 

Ein  linksdrehender  Propylenglycol  (—  4°  35'  bis  —  1°15  '  für  22  Millim.)  ist  von  Le  Bkl 
(134)  durch  Vergahrung  des  optisch  inaktiven,  aus  Glyccrin  dargestellten  Propylenglycols  mit 
Bacterium  termo  neben  Propionsäure  und  Milchsäure  erhalten  worden.  Das  daraus  erhaltene 
Propylenoxyd,  welches  bei  35°  siedet,  ist  ebenfalls  optisch  aktiv,  und  iwar  +  1°10'  für 
22  Millim. 

Die  Halogen-Substitutionsprodukte  des  Propylenglycols  (a-Monochlor  (brom- 
jod)hydrin)  und  des  Propylenoxyds  (Epichlor(bromjod)hydrin)]s.  beim  Art.  Glycerin. 

2.  Normaler  Propylenglycol  (Trimethylenglycol),  CH2(OH).CH2.CH9 
(OH),  s.  Bd.  DC.  pag.  324. 

III.  Dreisäuriger  Alkohol. 
Glycerin,  CHa(OH)-CH(OH). CHa(OH),  s.  den  betr.  Artikel. 

Merkaptane  und  Sulfide 

siehe  unter  Merkaptane. 

Nitroverbindungen. 
Nitropropane,  C3H7NOs. 

1.  a-Nitropropan,  CH3  CH2-CH8N02,  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Silbernitrit  auf  Normalpropyljodid,  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges,  mit  Wasser 
nicht  mischbares  Oel  vom  Siedepunkte  125—127°  (135).  Spec.  Gew.  =  1-0345 
bei  0°  (94).  Concentrirte  Salzsäure  zerlegt  dasselbe  bei  150°  glatt  in  Propion- 
säure und  Hydroxylamin  (136).  Zeigt  saure  Eigenschaften,  erstarrt  bei  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Natronlauge  zu  einer  weissen  Krystallmasse,  CaH6 
N09Na,  im  trocknen  Zustande  ein  weisses  Pulver.    Die  wässrige  Lösung  giebt 
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mit  Metallsalzen  charakteristische  Fällungen.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  und 
Kali  (137)  entstehen 

a-Bromnitropropan,  CHj-CHj-CHBrNO,,  stechend  riechendes,  bei 
155—160°  siedendes  Oel,  stark  sauer,  in  Alkalien  leicht  löslich,  und 

Dibromnitropropan,  CHsCHa.CBr9N09,  farbloses,  bei  184—186° 
siedendes,  in  Kalilauge  unlösliches  Oel. 

Versetzt  man  eine  alkalische  Lösung  von  a-Nitropropan  successive  mit  Kalium- 
nitrit und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  besser  sättigt  man  in  dem  10  fachen 
Volumen  Wasser  vertheiltes  Nitropropan  mit  salpetriger  Säure,  fügt  dann  Kali- 
lauge bis  zur  alkalischen  und  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  hinzu,  so 
erhält  man  die 

Propylnitrolsäure,  CHj-CH, -C^jJqH  (138),  die  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Dibromnitropropan  entsteht  (139). 
Lange,  hellgelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Schmilzt  bei  60°  unter  Zer- 
setzung. Löst  sich  in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Die  Salze  zersetzen  sich  rasch 
unter  Bildung  von  Nitriten.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  die 
Propylazaurolsäure  (140),  CH3- CH9-CH(NO)N9- CH(NO)-CH,.CH„  in  Form 
morgenrother,  mikroskopischer,  durchsichtiger  Krystalle,  die  bei  1275°  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmelzen. 

2.  ß-Nitropropan,  CHjCHNOsCHs,  wird  durch  Einwirkung  von  Silber- 
nitrit auf  Isopropyljodid  erhalten  (135).  Vergl.  auch  Kisel,  Journ.  russ.  ehem. 
Ges.  16,  pag.  135  und  Ber.  17  R,  pag.  166.  Entsteht  auch  aus  Monobromnitro- 
aethan  und  Zinkmethyl  (185).  Farblose,  bei  115—118°  siedende  Flüssigkeit. 
Spec.  Gew.  10325  bei  0°  (94).  Mit  alkoholischer  Natronlauge  erstarrt  es  zu  der 
festen  Natriumverbindung  C3H6N08Na,  deren  wässrige  Lösung  mit  Metallsalzen 
ähnliche  Reaktionen  giebt,  wie  die  des  a-Nitropropans.  Salzsäure  zersetzt  es  bei 
150°  in  Salmiak  und  schwarze,  humusartige  Körper.  In  Kalilauge  gelöst,  giebt 
es  mit  Brom  ß-Bromnitropropan,C H,* CNOjBrCHs,  eine  schwere,  bei  148  bis 
150°  siedende,  in  Kalilauge  ganz  unlösliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Gerüche 

(i37)- 

Pseudopropylnitrol,  CH8-C(N09)(NO) -CHS,  wird  durch  Zusatz  von 
salpetrigsaurem  Kali  zu  einer  Lösung  von  ß-Nitropropan  in  Kalilauge  und  An- 
säuern mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei 
tiefblau,  während  das  Pseudopropylnitrol  sich  als  weisses  Pulver  abscheidet  (138). 

Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  ß-NitropTopan  mit  Ammoniak  oder  Soda- 
lösung (183).  Wird  am  bequemsten  erhalten,  wenn  man  1  Thl.  Acetoxim  in 
20  Thln.  Aether  löst  und  0  94  Thl.  flüssiges  Stickstofftetroxid  hinzubringt  Die 
Lösung  bleibt  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  so  lange  stehen,  bis 
sie  eine  tiefblaue  Färbung  angenommen  hat  und  kein  Gas  mehr  entwickelt.  Dann 
wäscht  man  mit  Natronlauge  und  Wasser  und  verdunstet  den  Aether  im  Vacuum 
'(188). 

4CHs  C(NOH)  CHs-h  3N,04=  4CH,  C(NO)(NO  )CH,+  2HsO  +  2NO. 

Farblose,  monokline  Krystalle,  die  bei  76°  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  schmelzen 
und  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  und  Bil- 
dung von  ß-Dinitropropan  zersetzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien. 
Von  Alkohol  und  Chloroform,  von  Aether  weniger,  wird  es,  besonders  in  der 
Wärme,  mit  tiefblauer  Farbe  gelöst 
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Dinitropropane. 

1.  a-Dinitropropan,  CH,-CH2CH(NO,)2,  ist  zuerst  von  Chancel  bei 
der  Oxydation  von  Butyron,  (C3H7)2C0,  durch  Salpetersäure  erhalten  und  Nitro- 
propionsäure  genannt  worden  (142,  143).  Entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Kaliumnitrit  und  alkoholischem  Kali  auf  a-Bromnitropropan  (144).  Farblose,  bei 
189°  siedende  Flüssigkeit  von  1*258  spec.  Gew.  bei  22-5°.  Sehr  verdünnte 
Schwefelsäure  liefert  beim  Erwärmen  Propionsäure  und  Stickoxyd,  Reduktions- 
mittel liefern  Propionsäure  und  Hydroxylamin.  Starke  Säure.  Kaliumsalz, 
C3H&N204K,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  (143). 

2.  8-Dinitropropan,  CH3C(NOs)aCHs,  entsteht  aus  Propylpseudonitrol  beim 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  oder  besser  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  (145), 
sowie  durch  Einwirkung  und  concentrirter  Salpetersäure  auf  Isobuttersäure  und 
Isovaleriansäure  (146).  Blendend  weisse,  durchscheinende,  campherähnliche  Kry- 
stalle  vom  Schmp.  53°.  Siedet  bei  185*5°,  verflüchtigt  sich  jedoch  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Besitzt  keine  sauren  Eigenschaften,  löst  sich  nicht  in 
Kalilauge.  Bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  entstehen  Aceton  und 
Hydroxylamin. 

Amine. 

Monamine. 

1.  Normalpropylamin,  CHj-CH  -CH,NH„  wird  am  leichtesten  erhalten, 
wenn  man  die  Mischung  von  1  Mol.  Normalbuttersäureamid  und  1  Mol.  Brom 
in  überschüssige,  auf  60°  erwärmte,  10  proc.  Kalilösung  einfliessen  lässt  und  dann 
destillirt  (147).  Wurde  zuerst  durch  Reduktion  von  Cyanäthyl  mittelst  Zink  und 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  (148).  Bequemer  ist  es,  das  Cyanäthyl  mit 
Natrium  und  Alkohol  zu  reduciren  (149).  Es  entsteht  ferner  aus  normalem  Propyl- 
jodid  oder  Propylchlorid  und  Ammoniak  neben  dem  secundären  und  tertiären  Amine 
(150,  151).  Kann  auch  durch  Erhitzen  von  10  Thln.  Propylnitrat  und  19  Thln. 
10  proc.  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  dargestellt  werden  (152).  Wasser- 
helle, stark  lichtbrechende,  ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkte 49°  und  dem  spec.  Gew.  =07283  bei  0°  =  0  7186  bei  20°  (7).  Bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entstehen  Normalpropylalkohol,  Propylen  und 
Isopropylalkohol  (153).    Chromsäure  liefert  Propionsäure  (154). 

Salie  (155).  Chlorhydrat,  C,H9NHC1.  Sehr  zerfliesslich.  Schmp.  155—158°.  Giebt 
mit  Platinchlorid  ein  in  grossen,  dunkel  goldgelben,  monosymmetrischen  Tafeln  krystallisirendes, 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  riemlich  leicht  lösliches,  in  Aether  unlösliches  Doppclsalz, 
(CaH9N'HCl),Pta4.  GolddoppclsaU,  C,H9NHClAuCl,.  Monosymmetrisch.  Propylamin- 
quccksilberchlorid,  C,H9N-HCl-2HgCl,,  hexagonal,  und  ClH9N-HCl'5HgClJ ,  hexagonal- 
rhombo£drisch. 

Propylnitramin,  CHsCHaCHsNHN09  (200).  Färb-  und  geruchlose 
Flüssigkeit,  die  unter  40  Millim.  Druck  bei  128—129°  siedet. 

Trichlorpropylamin  (44).    Unzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

ß-Brompropylamin,  CH8- CHBr •  CHJNH2.  Das  Bromhydrat  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Allylamin  mit  Bromwasserstoft  auf  100°.  Bildet  ein  bei  154° 
schmelzendes  Pikrat,  C3H6BrNHa«C6HsN807  (195). 

7  -  Brompropylamin  (Bromtrimethylenamin) ,  CH8Br  CHa- CH,NH,,  s. 
Bd.  DC,  pag.  325. 

Dibrompropylamin,  CHaBrCHBrCH2NH,.  Das  salzsaure  Salz  ent- 
steht durch  direkte  Vereinigung  von  salzsaurem  Allylamin  und  Brom  in  wässeriger 
Lösung.    Feine  Nadeln  (aus  Wasser),  Prismen  (aus  Alkohol).  Platindoppelsalz, 
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(C3H5Br3NH,-HCl),PtCl4l  rothe  Tafeln.  Die  freie  Base  ist  ein  Oel,  welches 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verharzt  (156). 

Tribrompropylamin,  C3H4Br3NHv  Das  salzsaure  Salz  des  vorigen 
liefert  mit  alkoholischem  Kali  Bromallylamin,  C3H4BrNHJr  dessen  Chlorhydrat 
sich  in  wässeriger  Lösung  mit  1  Mol.  Brom  zu  Tribrompropylaminchlorhydrat 
vereinigt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  schönen,  weissen 
Nadeln.  Golddoppelsalz,  C3H4Br3NHsHCl •  AuCl,.  Goldgelbe  Nadeln  vom 
Schmp.  170°.  Platindoppelsalz,  (C3H4Br3.NH,HCl),PtCl4.  Schmp.  245°  unter 
Zersetzung.  Bromhydrat,  C3H4Br3NH,HBr -f-  l.JHaO,  Schmp.  210°.  Liefert 
mit  alkoholischem  Kali  eine  Base,  C,H&Br,N,  die  vielleicht  das  doppelte  Molekular- 
gewicht hat.  Sie  ist,  da  sie  sich  nicht  mit  Brom  vereinigt,  keine  ungesättigte 
Verbindung  (196). 

Chlorjodpropylamin,  C3H5CIJNH,HC1  (156). 

Dipropylamin,  (CH3«CHl'CHj)JNH,  entsteht  neben  Monopropylamin 
und  Tripropylamin  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Normal- 
propyljodid  und  ist  mittelst  der  Nitrosoverbindung  isolirt  worden,  welche  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  das  salzsaure  Dipropylamin  liefert  Die 
freie  Base  ist  eine  bei  97  5°  unter  757  Millim.  Druck  siedende  Flüssigkeit  von 
0*756  spec.  Gew.  bei  0°  (150).  Das  Nitrosodipropylamin,  (C,H7),N-NO,  ent- 
steht auch  bei  der  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  salzsaures  Propylamin.  In  WasseT 
schwer  lösliche,  bei  200—205°  siedende  Flüssigkeit  von  0*924  spec.  Gew.  bei 
H°  (157). 

Dipropylnitramin,  (CjH^N^NO,  (200).  Siedet  bei  76—79°  unter 
10  Millim.  Druck. 

Tripropylamin,  (C3H7)3N  (150,  158,  9).  Bei  156-5°  siedende  Flüssigkeit 
von  0-7563  spec.  Gew.  bei  18  2°. 

Tetrapropylammoniumjodid,  (C3H7)4NJ  (158).  Schöne,  weisse  Prismen. 
Mit  feuchtem  Silberoxyd  wird  die  freie  Base  als  zerfliessliche  Masse  erhalten, 
welche  an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  bei  höherer  Temperatur  in  Tripro- 
pylamin, Propylen  und  Wasser  zerfällt. 

Trimethylpropyliumjodid,  C3H7(CH3),NJ,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  überschüssigem  Jodmethyl  auf  Propylamin  in  methylalkoholischer  Lösung. 
Das  durch  feuchtes  Silberoxyd  erhaltene  entsprechende  Hydroxyd  zerfällt  bei  der 
Destillation  in  Propylen,  Trimethylamin  und  Wasser  (187). 

Triäthylpropyliumjodid,  C3H7(C8HS)3NJ,  erhalten  durch*  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Propylamin,  bildet  lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  Das  Platin- 
doppelsalz, [CjH^CjHjJjNCl^PtC^,  bildet  dunkelrothe  Oktaeder,  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  (148). 

Allylpropylamin,  (C3H5)(C3H7)NH  (159).    Siedep.  110— 114c. 

Allyldipropylamin,  (C3H8)(C3H7),N  (159).    Siedep.  145-150°. 

Propylpropargylamin,  (C3H7)(C3H3)NH.  Das  Bromhydrat  bildet  Blärt- 
chen  vom  Schmp.  180°  (196). 

2.  Isopropylamin,  CH3- CH(NHS)- CH3.  Wird  aus  Isobuttersäureamid 
und  Brom  erhalten,  wenn  man  sie  zu  gleichen  Molekülen  in  einen  Ueberschuss 
von  auf  60°  erwärmter,  10  proc.  Kalilauge  einfliessen  lässt  und  dann  destillirt 
(147).  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Isopropyljodid  entsteht  neben 
anderen  Körpern  Isopropylamin  nur  in  geringer  Menge  (160).    Entsteht  ferner 
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aus  Isopropylcarbylamin,  CSH7NC,  und  Salzsäure  (161,  162),  bei  der  Reduktion 
von  Dimethylacetoxim,  CHs«C(NOH)CHs,  mit  Natriumamalgam  in  alkoholisch- 
essigsaurer Lösung  (163,  164)  und  in  70proc.  Ausbeute  neben  Anilin  durch  Re- 
duktion von  Acetonphenylhydrazin  mit  Natriumamalgam  in  alkoholisch-essigsaurer 
Lösung  in  der  Kälte  (165).  Es  scheint  sich  auch  in  den  Destillationsprodukten 
der  Schlempe  aus  Rübenmelasse  zu  finden  (166).  Farblose,  leicht  bewegliche, 
ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  315°  bei  743  Millim.  und 
0-690  spec.  Gew.  bei  18°.  Mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen,  liefert 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  Isopropylalkohol. 

Chlorhydrat,  C,HTNH,. HCl.  Sehr  lerfliessliche  Nadeln  von  Schmp.  139-5°  (162). 
Platindoppelsalz,  (CjHjNHj-HCl^PtCl,.    Gelblichrothe,  trikline  Krystalle  (167). 

Isopropylnitramin,  C3H7NH.NO,  (200).  Siedep.  90— 91°  bei  10 Millim. 
Druck. 

Diisopropylamin,  (C8H7)aNH  (161),  siedet  unter  einem  Drucke  von 
743  Millim.  bei  83  5— 84°,  spec.  Gew.  =0  724  bei  15°.  Die  Nitrosoverbindung, 
(CaH^.N-NO,  schmilzt  bei  46°. 

Diisopropylnitramin, (C8H7)jN.NOa(2oo).  Siedep.55-57°  beilO Millim. 
Druck. 

Diamine. 

1.  Fropylendiamin,  CH3'CHNHa«CHaNHa,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak  auf  Propylenbromid  (168).  Bei 
119—120°  siedende  Flüssigkeit  von  0'878  spec.  Gew.  bei  15°.  Starke  Base,  die 
begierig  Wasser  anzieht  und  dabei  das  Hydrat,  C,H6(NH2)>-H,0,  bildet,  dem 
nur  durch  Natrium  alles  Wasser  entzogen  werden  kann.  Salzsaures  Salz,  C3H6 
(NHa)a-2HCl,  lange  Nadeln  vom  Schmp.  220°,  ausserordentlich  leicht  löslich 
in  Wasser,  auch  in  Alkohol  löst  es  sich.  Das  Platindoppelsalz,  C8H6(NHa)j- 
2HCl-PtCl4,  bildet  kleine,  vierseitige  Tafeln. 

Diacetylpropylendiamin,  C8H6(NHCsH80)a,  wird  erhalten  durch  Zu- 
satz eines  grossen  Ueberschusses  von  Essigsäureanhydrid  zu  wässerigem  Propylen- 
diamin  und  Abdestilliren  bis  150°.  Die  nach  dem  Erkalten  des  Rückstandes  er- 
haltenen braunen,  nadeligen  Krystalle  liefern  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  unter  Zusatz  von  Alkohol  und  nach  dem  Behandeln  mit  Thierkohle  die 
reine  Verbindung  in  schneeweissen,  glänzenden,  zerfliesslichen  Nadeln  vom 
Schmp.  138—139°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwerer 
in  Benzol,  nicht  löslich  in  Aether  und  Ligroin  (193).  Geht  beim  Erhitzen  im 
Salzsäurestrome  über  in 

^  N 

Propylenäthenyldiaminchlorhydrat,  C8H6^j^jj^C'CH8«HCl.  Das 
Platinsalz  bildet  schöne  Rhomben,  das  Goldsalz  kleine  Nädelchen  (194). 

Dipropylendiamin  (Dimethylpiperazin),  NH^r'^/Q^'fc^NH,  entsteht 

2     3  >        3 ' 

als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Propylendiamins  (193).  Ist  nur  in 
Form  des  Hydrates,  C6H14Na  +  HaO,  isolirt  worden,  eines  gelblichen,  bei  203 
bis  207°  siedenden,  äusserst  hygroskopischen  Oeles,  welches  sich  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Benzol  in  jedem  Verhältnisse  mischt  Wird  bei  der  Destillation 
über  Natrium  zersetzt. 

2.  Trimethylendiamin,  CHaNHa- CHa«CHa NHa,   s.  Bd.  LX,  pag.  327. 

27' 
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Amidoalkohole  oder  Alk  ine.    Bezüglich  der  Nomenclatur  dieser  Ver- 
bindungen vergl.  Ladenburg,  Ber.  22,  pag.  2583.*) 
Derivate  des  Normalpropylalkohols. 

Aethylinalkin  (7-Oxypropylamin),  CHa(OH)CHaCHa-NHa.  S.  Bd.  IX, 
pag-  32  7- 

v-Diäthyläthylinalkin  fr-Diäthylamidopropylalkohol),  N(CaH5)aCHa. 
CHa-CHa-OH,  entsteht  aus  Trimethylenchlorhydrin  und  Diäthylamin  als  farb- 
lose, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  189"5°  und  0  9199  spec.  Gew. 
bei  4r.    Mischt  sich  leicht  mit  Wasser  (169). 

Di-v-Diäthyläthylinalkin  (Tetraäthyldiamidopropylalkohol),  N (CtH 4) a • 
CHa-CHN(CaH6)a-CH8OH,  erhalten  aus  a-Dichlorhydrin  (Allylalkoholchlorid) 
und  Diäthylamin  (169),  lässt  sich  nicht  unzersetzt  destilliren.  Das  Goldsalz, 
CnHa€NaO-2HCl-2AuCls,  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  bald  trübe  werden, 
und  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Derivate  des  Isopropy lalkohols. 

Methylmethylinalki n  O-Amidoisopropylalkohol,  Propoxylamin),  CH,« 
CH(OH)'CH2NHj.  Die  Alkylderivate  dieser  Base  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Aminen  auf  Propylenchlorhydrin  (171)  und  durch  Erwärmen  von  Alkylallyl- 
aminen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  130 — 140°  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente eines  Moleküls  Wasser  (159). 

v-Dimethylmethylmethylinalkin,  CH, •  CHOH  CHSN(CH,)4  ,  er- 
halten  aus  Propylenchlorhydrin  und  Dimethylamin  (171),  siedet  bei  1245— 126'5°. 
Entwickelt  beim  Erwärmen  mit  Natrium  energisch  Wasserstoff.  Das  Platindoppel- 
salz, (C6H,,NO.HCl)aPtCl4,  bildet  hübsche  Prismen. 

Isopropylenneurin,  CH,.CH(OH).CHaN(CH3),OH  (170).  Stark  alkali- 
scher  Syrup. 

v-Aethylmethylmethylinalkin,  CH,-CH(OH)  CHaNHCaH,,  dargestellt 
aus  Aethylallylamin  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  siedet  bei  160°.  Das  Platin- 
doppelsalz, (CjHuNO-HC^jPtC^-r-  2HaO,  ist  äusserst  leicht  löslich  (159). 

v-Diäthylmethylmethylinalkin,  CH,- CH(OH)-CHaN(CaH5)a,  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Diäthylamin  auf  Propylenchlorhydrin,  siedet  bei  158  bis 
159°.  Das  Platindoppelsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  gut  (171). 
Vereinigt  sich  mit  Jodmetbyl  nach  kurzer  Zeit  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zu 
CH3.CH(OH).CHa  N(CaH6)a.CHJ  (172). 

v-Propylmethylmethylinalkin,  CH,.CH(OH)CHa-NHC,H7,  erhalten 
aus  Propylallylamin  und  concentrirter  Schwefelsäure  (159),  bildet  bei  30°  schmel- 
zende Nadeln.  Siedep.  174-177°,  spec.  Gew.  =  09018  bei  18°  in  flüssigem 
Zustande.  Das  Platindoppelsalz,  (C6H15NO-HCl)aPtCl4  -+-  2HaO,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  verwitternden  Wärzchen. 

v-Dipropylmethylmethylinalkin,  CH, •CH(OH)-CHaN(CsH7)a,  wird 
erhalten  aus  Allyldipropylamin  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Platindoppel- 
salz ist  wasserfrei. 

•)  Zur  besseren  Orienrirong  sei  noch  Folgendes  bemerkt: 
CH,OH 

Die  Gruppe  I  wird  Alkin  genannt;  davon  leiten  sich  folgende  3  Methylderivate  ab. 

ICH 

WM»  CH.OH 
CH(CH,)OH  I  NH'CH, 

1.    I  Methylalkin,       %  CH«       Methylinalkin,       3.   I  v-Methylalkic, 

NH,  I  CH.OH 

NH,  D.  Red. 
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Diamidoisopropylalkohol,(Diamidohydrm),  NHj-CH8«CHOH«CH,NH,, 
s.  Bd.  IV,  pag.  409).    Vergl.  auch  Berend,  Ber.  17,  pag.  510. 
Derivate  des  Propylenglycols.*) 

v-Dimethylmethylinglycolin,  N(CH,)S 'CHj-CH^Hj'CH^OH),  er- 
halten  durch  Einwirkung  von  Dimcthylamin  auf  o-Chlorhydrin  bei  100°,  bildet 
einen  dicken  Syrup  vom  Siedep.  216—217°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Das  Platindoppelsalz,  (CjH, jNOjHCOjPtCl^  bildet, 
aus  seiner  concentrirten,  wässerigen  Lösung  durch  Aether-Alkohol  ausgefällt, 
glanzlose,  amorphe,  gelb  gefärbte  Flocken  (173). 

Trimethylglycerammoniumchlorid,  ClN(CHs)sCHsCH(OH)CHs 
(OH),  s.  Bd.  IV,  pag.  409. 

v  -  Diäthylmethylinglycolin,  N(CaH8),  CH>  CH(OH)CH,OH,  er- 
halten  aus  a-Chlorhydrin  und  Diäthylamin  bei  100°,  bildet  ein  farbloses,  dick- 
flüssiges Oel,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht 
löslich  ist.  Siedet  im  Vacuum  unzersetzt  bei  233—235°.  Das  Platindoppelsalz, 
(C7Hl7NOsHCl),PtCl4,  bildet  rothgelbe,  feste  Krystalltäfelchen  (173). 

Phosphine,  Arsine. 
Isopropylphosphin,  CH,CHPHj*CHs,  wird  neben  dem  Diisopropyl- 
phosphin  durch  Digeriren  von  Isopropyljodid,  Jodphosphonium  und  Zinkoxyd  im 
Wasserbade  erhalten.  Die  Trennung  der  beiden  Körper  beruht  darauf,  dass  das 
Jodhydrat  des  Monophosphins  schon  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  die  Base 
als  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel  getrennt  werden  kann,  während  die 
secundäre  Base  erst  durch  Alkalien  frei  gemacht  wird  (174).  Siedep.  41°.  Riecht 
äusserst  penetrant. 

Diisopropylphosphin,  (CSH7)8PH.  Penetrant  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  118°  (174;. 

Triisopropylphosphin,  (CSH7)3P  (174),  erhalten  durch  Digestion  der 
vorigen  Base  mit  Isopropyljodid  bei  120°.  Farblose,  stark  riechende  Flüssigkeit 
die  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  rothe,  wohlkrystallisirte  Verbindung  liefert. 

Tetraisopropylphosphoniumjodid,  (C3H7)4PJ,  aus  der  vorigen  Base 
und  Isopropyljodid  bei  100°,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Würfeln  oder  Oktaedern 

(174). 

Methylisopropylphosphin,  (CH3)(C3H7)PH  (174).    Siedep.  78—80°. 
Isopropylphosphorchlorid,  C3H7PC1,  (175).    Siedep.  135°. 
Isopropylphosphinsäure,  C,H7PO(OH)„  erhalten  aus  salzsaurem  Iso- 

CH,OH 

I 

*)  Unter  Glycolin  ist  die  Gruppe  CHOH    verstanden.    Davon  leiten  sich  folgende  Methyl- 


derivate ab. 


I 

NH, 


CH(CH,)OH  CH,OH 

I  I 

1.  CHOH           ß-Metnylglycolin,  2.  C(CH,)OH  a-Methylglycolin, 

NH,  NH, 

CH.OH  CH.OH 

I  I 

3.  CHOH    Methylinglycolin,  4.  CHOH  v-Methylglycolin. 

I  I 

CH,  NHCH, 

NH»  D.  Red. 
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propylphosphin  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  bildet  eine  paraffinartige,  bei 
60 — 70°  schmelzende,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse  (174). 

Oxypropylphosphinsäure,  (OH)CHC,H5PO(OH)3  (176).  Schmelz- 
punkt 162°. 

Diisopropylphosphinsäure,  (C,H7)sPO(OH)  (174).  In  Wasser  unlös- 
liches Oel. 

Arsentripropyl,  As(C3H7)3,  wird  erhalten,  wenn  man  die  aus  Arsen  und 
Propyljodid  bei  180°  entstehende  Verbindung  As(C3H7)4J- AsJ,  mit  festem  Kali 
destillirt  (177). 

Siliciumver  bin  düngen. 

Sil iciumtrip ropylwasserstoff  (Silicodecan),  SiH(C3H7}3.  Beim  Erhitzen 
von  Siliciumchloroform,  SiHCls  (1  Thl.)  und  Zinkpropyl  (2  Thle.)  auf  150°  ent- 
stehen Siliciumtripropylwasserstoff  und  Siliciumtetrapropyl  in  etwa  gleicher  Menge. 
Die  Trennung  wird  durch  fraktionnirte  Destillation  bewerkstelligt  (178). 
2SiHCl3  4-  4Zn(C3H7)8  =  SiH(C3H7)3  -+-  Si(CsH7)4  4-  3ZnClj  4-  Zn  -+-  C3H8. 

Das  Silicodecan  ist  eine  farblose,  fast  geruchlose,  bei  170—171°  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =0  7723  bei  0°  =  0  7621  bei  15°.  In  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich,  unlöslich  in  Wasser  und  conccntrirter  Schwefelsäure.  Letztere 
wirkt  schon  in  der  Kälte  schwach  oxydirend,  beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  wird  es  vollständig  in  Siliciumtripropyloxyd,  Si20(CsH7)6,  über- 
geführt. Auch  beim  Kochen  an  der  Luft  findet  geringe  Oxydation  statt,  daher 
alle  Destillationen  im  Wasserstöffstrome  auszuführen  sind. 

Siliciumtripropylbromür,  SiBr(C3H7)3,  wird  aus  dem  vorigen  durch 
Einwirkung  von  Brom  erhalten  (178).  Gelbliche,  stark  rauchende  Flüssigkeit,  die 
bei  213°  siedet  und  sich  an  der  Luft  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff 
langsam  zersetzt.  Wasser  zersetzt  es  langsam,  schnell  wässriges  Ammoniak  unter 
Bildung  von  Tripropylsilicol  neben  Siliciumtripropyloxyd.  Bei  der  Einwirkung 
von  Silberacetat  erhält  man  den 

Siliciumtripropylessigäther,  Si(C2H3Os)(C3H7)3,  ein  farbloses,  äthe- 
risch riechendes  Oel  vom  Siedep.  212 — 216°,  welches  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  langsam  in  Tripropylsilicol  und  Essigsäure  zersetzt.  Durch  Verseifen  mittelst 
Natriumcarbonats  entsteht  Tripropylsilicol  neben  Siliciumtripropyloxyd  (178). 

Tripropylsilicol,  Si(OH)(C3H7)3.  Bildung  s.  o.  Farbloses,  eigenthüm- 
lich  riechendes  Oel  von  der  Consistenz  des  Glycerins,  leichter  als  Wasser  und 
damit  nicht  mischbar.  Löslich  in  Alkohol  und  Aether,  auch  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  nimmt  kleine  Mengen  davon  auf.  Siedep.  206—208°. 
Natrium  liefert  beim  Erwärmen  ein  Alkoholat  in  Form  einer  weissen,  amorphen 
Masse,  die  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Silicol  und  Natriumhydroxyd  zerlegt 
wird  (178). 

Siliciumtripropyloxyd,  Si(C3H7)3  — O  — Si(C3H7)3.  Bildung  s.  o. 
Zwischen  280  und  290°  siedendes  Oel,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  unlöslich  in  Wasser  (178). 

Siliciumtetrapropyl,  Si(C3H7)4,  entsteht  bei  der  Darstellung  des  Silicode- 
kans  in  gleicher  Menge  mit  diesem  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkpropyl  auf 
Siliciumtetrachlorid  bei  200°.  Farblose,  bei  213°  siedende  Flüssigkeit,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Spec. 
Gew.  =0-7979  bei  0°  =  0  7883  bei  15°.  Weder  concentrirte  Schwefelsäure, 
noch  Salpetersäure  oder  Kalilauge  greifen  es  an,  auch  Brom  wirkt  in  der  Kälte 
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nicht  ein,  in  der  Wärme  liefert  es  ein  Substitutionsprodukt,  SiC1JHJ7Br,  welches 
bei  60  Millim.  Druck  bei  135—140°  siedet,  dabei  schon  Bromwasserstoff  ab- 
spaltet und  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Bromwasserstoff  und  die  Verbindung 
SiC13H86,  ein  bei  206—210°  siedendes  Oel,  zerlegt  wird  (178). 

Metallorganische  Verbindungen. 

Berylliumpropyl,  Be(CsH7),,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Beryllium 
in  dünnen  Blättern  auf  Quecksilberpropyl  bei  130 — 135°.  Farblose,  an  der  Luft 
rauchende,  aber  sich  nicht  entzündende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  244— 246°  (177). 

Magnesiumpropyl  ist  nicht  bekannt.  Beim  Erhitzen  von  Propyljodid  mit 
Magnesium  auf  75—80°  erhält  man  ein  Gemenge  von  Magnesiumjodid  und 
Magnesiumpropyljodid  neben  Propan,  Propylen  und  Wasserstoff  (197). 

Zinkpropyl,  Zn(C,H7)s,  erhalten  aus  Propyljodid,  Zinkspähnen  und  Zink- 
natrium (179),  ist  eine  farblose,  rauchende,  sich  an  der  Luft  leicht  entzündende 
Flüssigkeit  vom  Siedep.  150°  (178).  Wasser  und  verdünnte  Säuren  zersetzen  es 
unter  heftiger  Entwicklung  von  Propan.  Entsteht  auch  aus  Quecksilberpropyl 
und  Zink  bei  120—130°  (177). 

Cadmiumpropy  1  ist  nicht  bekannt.  Aus  Jodpropyl  und  metallischem  Cad- 
mium  bei  70°  erhält  man  ein  Gemenge  von  Cadmiumjodid  und  Cadmiumpropyl- 
jodid  neben  Propan,  Propylen  und  Wasserstoff  (197). 

Quecksilberpropyl,  Hg(C3H7)2,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  Mischung  von  Propyljodid  und  Essigäther,  ist  eine  farblose, 
sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem,  beim  Erwärmen  sehr  penetrantem 
Gerüche,  fast  unlöslich  in  Wasser,  mehr  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether. 
Siedep.  189—191°,  spec.  Gew.  =  2124  bei  16°.  Jod  liefert  neben  Propyljodid: 
Quecksilberpropyljodür,  HgC,H7J,  und  weiterhin  Quecksilberjodid,  Brom  verhält 
sich  analog.  Chlor(brom-  und  jod-)  wasserstoffsäure  liefern  Propan  und  Queck- 
silberpropylchlorür(-bromtir  oder  -jodür)  (177,  179). 

Aluminiumpropyl,  A1(C3H7)3.  Bei  248—252°  siedende,  an  der  Luft 
rauchende  und  sich  entzündende  Flüssigkeit  (177) . 

Zinnpropylverbindungen.    a.  Normalpropylverbindungen. 

Zinn dipropyljodid,  Sn(CsH7)2Jj,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Blattzinn 
mit  Propyljodid,  ist  eine  bei  270 — 273°  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  der 
Destillation  theilweise  in  Zinnjodür,  Propylen  und  Propan  zerfällt  Beim  Be- 
handeln mit  Kali  wird  es  in  das  amorphe  Oxyd  Sn(C,H7)Ä0  verwandelt.  Chlor- 
wasserstoff verwandelt  es  in  das  schön  krystallisirende,  bei  80— 81  °  schmelzende 
Dichlorid,  Sn(C,H7),Cl,  (181). 

Zinntripropyljodid,  Sn(C3H7)3J,  wird  am  leichtesten  durch  Einwirkung 
von  Propyljodid  auf  eine  Legirung  von  Zinn  und  Natrium  erhalten  und  bildet 
eine  bei  260—262°  siedende  Flüssigkeit  von  durchdringend  scharfem  Geruch. 
Spec.  Gew.  =  1*692  bei  16°.  Bei  der  Destillation  mit  sehr  concentrirter  Kali- 
lauge erhält  man  das  beim  Erkalten  zu  prächtigen,  durchkreuzten  Prismen  er- 
starrende Oxydhydrat  Sn(C3H7),OH,  welches  bei  der  Destillation  über  wasser- 
freiem Baryt  in  das  ölige  Oxyd,  [Sn(C3H7)3]20,  übergeht  (177,  181). 

Zinntetrapropyl,  Sn(C3H7)4,  erhalten  aus  dem  vorigen  durch  Einwirkung 
von  Zinkpropyl,  siedet  bei  222—225°.    Spec.  Gew.  =  1-179  bei  14°  (177). 
b.  Isopropy  lverbindungen. 

Zinndiisopropylchlorid,  Sn(C3H7),Cl9  (181).    Bei  56*5  — 57'5°  schmel- 
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zende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Nadeln.  Das  ent- 
sprechende Jodid  siedet  bei  265—268°. 

Zinntriisopropyljodid,  Sn(C3H7)sJ.    Siedep.  256-258°  (181). 

Propylen,*)  C3H6  =  CH, •  CH  :  CH2  ,  der  zweite  Kohlenwasserstoff  in 
der  Reihe  der  Olefine  oder  Alkylene,  wurde  zuerst  von  Reynolds  (i)  neben  andern 
Produkten  beim  Durchleiten  des  Dampfes  von  Amylalkohol  durch  eine  roth- 
glühende Glasröhre  erhalten.  Ueberhaupt  entsteht  es,  zugleich  mit  den  homologen 
Kohlenwasserstoffen,  aus  sehr  vielen  organischen  Körpern,  wenn  diese  für  sich  oder 
mit  Kalk  gemengt  destillirt  werden  und  ist  daher  auch  in  wechselnden  Mengen  im 
Leuchtgase  enthalten.  So  liefert  auch  der  zwischen  60  und  90°  siedende  Petroleum- 
äther beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  reichliche  Mengen  von  Pro- 
pylen (2).  Auch  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Kaliumacetat  und  Calciumoxalat 
ist  es  erhalten  worden,  jedenfalls  durch  Reduction  des  aus  ersterem  entstehenden 
Acetons  mittelst  des  aus  letzterem  entstehenden  Kohlenoxyds  (3).  Propyljodid 
und  Isopropyljodid  liefern  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  Propylen  (4,  5). 
Ferner  erhält  man  es  aus  Chloracetol,  CH8«  CC12«  CH3,  und  Bromacetol  beider 
Einwirkung  von  Natrium  (6,  7).  Es  entsteht  ferner  bei  der  Reduction  von  Allyl- 
jodid  mit  Zink  und  verdünnter  Schwetelsäure  oder  Quecksilber  und  rauchender 
Salzsäure  (8),  oder  mittelst  Zink  und  Eisessig  (9),  bequemer  noch,  wenn 
man  eine  alkoholische  Lösung  von  Allyljodid  auf  Zink  fliessen  lässt  (10,  n). 
Beim  Glühen  von  Glycerin  mit  Zinkstaub  entsteht  es,  mit  Wasserstoff  gemischt, 
in  reichlicher  Menge  (12,  13,  14).  Thymol  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Phosphor- 
säureanhydrid glatt  in  Kresol  und  Propylen  (15).  Man  erhält  es  noch  durch 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Perchlormethan  (16). 

2CC14  4-  3Zn(C2H5)2  =  2C3H64-  2C2H4  4-  2C2H6CI  4-  3ZnCl„ 
auf  Bromoform  (17). 

CHBr,  4-  Zn(C2H5)2  =  CSH6  4-  C2HaBr  4-  ZnBr„ 
und  auf  Dichloracetal  (18) 

2C2H,Cls(OC2H5)2  4-  3Zn(C2H5)2  =  ^tL,  4-  2(C2H5)aO 
4-  2C2H5C1  4-  2ZnO  4-  ZnCl2. 
Darstellung.    1.  Man  tröpfelt  allmählich  4  Thle.  Propylalkohol  auf  3  Thle.  Phosphor- 
säureanhydrid (13). 

2.  200  Grm.  Isopropylalkohol  werden  24  Stunden  mit  650  Grm.  geschmolzenem  Cbloriink 

•)  1)  Rey.noi.ds,  Ann.  77,  pag.  118.  2)  Prunier,  Bull.  soc.  chim.  (2)  19,  pag.  109. 
3)  Dusart,  Ann.  97,  pag.  127.  4)  Erlenmeyer,  Ann.  139,  pag.  228.  5)  Freund,  Monatsh. 
Chem.  3,  pag.  633.  6)  Friedki.  u.  Ladenburg,  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  48.  7)  Reboul, 
Ann.  chim.  phys.  (5)  14,  pag.  488.  8)  Berthelot  u.  Luca,  Ann.  92,  pag.  309.  9)  Linne- 
mann, Ann.  16 1,  pag.  54.  10)  Gladstone  u.  Tribe,  Ber.  6,  pag.  1550.  11)  Niederist, 
Ann.  196,  pag.  358.  12)  Kerstei.n,  Ber.  9,  pag.  696.  13)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  15, 
pag.  1498.  14)  Claus,  Ber.  18,  pag.  2931.  15)  Engelhardt  und  Latschinow,  Zeitschr. 
Chem.  1869,  pag.  616.  16)  Beilstein  und  Rieth,  Ann.  124,  pag.  242.  17)  Beilstein  und 
Alexejew,  Jahresber.  1864,  pag.  470.  18)  Paterno,  Ann.  150,  pag.  134.  19)  Frdcdel  und 
Silva,  Compt.  rend.  76,  pag.  1594.  20)  Nadeschdin,  Journ.  russ.  chem.  Ges.  15  (2),  pag.  26. 
21)  Than,  Ann.  123,  pag.  187.  22)  Berthelot,  Jahresber.  1855,  pag.  6t  1.  23)  O.  und 
F.  Zridler,  Ann.  197,  pag.  249,  24)  Birnbaum,  Ann.  145,  pag.  72.  25)  Prunier,  Compt. 
rend  76,  pag.  98.  26)  Reboul,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14,  pag.  462.  27)  Cahours,  Jahres- 
ber. 1850,  pag.  496.  28)  Friedel,  Ann.  134,  pag.  263.  29)  Oppenheim,  Ann.  Suppl.  6, 
paß-  357-  30)  Linnemann,  Ann.  138,  pag.  124.  31)  Friedel  u.  Silva,  Compt.  rend.  74, 
pag.  805;   75,  pag.  81;  Bull.  soc.  chim.  (2)  17,  pag.  386.    32)  Pfeffer  u.  Fittig,  Ann.  135, 
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stehen  gelassen  und  das  Gemisch  darauf  erwärmt,  man  erhält  so  eine  sehr  regelmässige  Ent- 
wicklung von  Propylen  (19). 

Das  Propylen  ist  ein  farbloses,  durch  Druck  (7—8  At.)  condensirtes  Gas, 
es  bleibt  jedoch  bei  —40°  noch  gasförmig.  Der  absolute  Siedepunkt  liegt 
bei  93°  (20).  1  Vol.  Wasser  absorbirt  bei  t°  =  0446506  —  0022075/ 
-t-  0  0005388 /2  Vol.  Propylen  (21).  Absoluter  Alkohol  löst  12—13  Raumtheile 
des  Gases.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  200  Volumina,  diese  Lösung  giebt 
beim  Kochen  mit  Wasser  Isopropylalkohol  (22)  Es  verbindet  sich  mit  Halogen- 
wasserstoffsäuren zu  ß-substituirten  Propanen,  desgleichen  mit  Halogenen,  wobei 
aß-snbstituirte  Propane  resullirten.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
oder  Chromsäure  erhält  man  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxal- 
säure (23).  Leitet  man  Propylen  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Platinchlorür,  so 
erhält  man  bei  Zusatz  von  Chlorkalium  das  in  gelben  Tafeln  krystallisirende 
Propylenkaliumplatinchlorür,  KCl  •  C3H6- PtC)9  -+-  HsO  (24).  Polymerisations- 
produkte des  Propylens  bilden  sich  bei  der  Reduction  von  Propylenbromid 
mittelst  Zink  und  Essigsäure,  sie  zerlegen  sich  bei  der  Destillation  in  eine  bei 
70—80°,  eine  bei  330—340°  und  in  eine  noch  höher  siedende  Fraktion  (25). 

Substitutionsprodukte. 

Von  den  Monosubstitutionsprodukten  sind  3  isomere  Formen  möglich,  die 
als  a,  ß  und  7  substituirte  Propylene  unterschieden  werden,  je  nachdem  der  Sub- 
stituent  an  das  a  ß  oder  7  Kohlenstoftatom  getreten  ist. 

CHj  =  CH  —  CH  j. 
*         ß  7 

Die  7  Substitutionsprodukte  werden  als  Allylchlorid  (bromid,  jodid  etc.)  be- 
zeichnet und  sind  unter  »Allylverbindungenc  abgehandelt.  Bei  den  Disubstitutions- 
produkten  mit  gleichen  Substituenten  sind  5  isomere  Formen  möglich,  mit  ver- 
schiedenen 8. 

Chlorsubstitutionsprodukte. 

Monochlorpropylene,  C3H5C1.  Die  3  theoretisch  möglichen  Isomeren 
sind  bekannt. 

1.  a-Chlorpropylen,CHs.CH  =  CHCl.  Man  erhält  es  rein  aus  Propyliden- 
chlorid,  CHs-CHa  CHCI2,  wenn  man  dasselbe  mit  überschüssigem,  alkoholischem 

Pag.  359-  33)  Friedel  u.  Silva,  Jahresbcr.  187t,  pag.  404.  34)  Henry,  Compt.  rend.  94, 
pag.  1428.  35)  Claus,  Ann.  170,  pag.  126.  36)  Hartenstein,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  7, 
pag.  310.  37)  Geütiier,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  25.  38)  Romburgh,  Bull.  soc.  chim.  ,36, 
pag.  550.  39)  Kramer  u.  Pinner,  Ann.  158,  pag.  47;  Pinner,  Ann.  179,  pag.  44.  40)  Pinner, 
Ber.  8,  pag.  898;  14,  pag.  1081.  41)  Aronstein,  Ann.  Suppl.  3,  pag.  181.  42)  Borschs  u. 
Fittic,  Ann.  133,  pag.  117.  43)  Pinner,  Ber.  5,  pag.  207.  44)  Re'boül,  Ann.  chim.  phys.  (5)  14, 
pag.  474,  479.  45)  Erlenmeyer  u.  Müller,  Ber.  15,  pag.  49.  46)  Henry,  Ann.  154,  pag.  371; 
Ber.  14,  pag.  404-  47)  Tollens,  Ann.  156,  pag.  168.  48)  Reboul,  Ann.  Suppl.  1,  pag.  230. 
49)  Oppenheim,  Ann.  132,  pag.  126.  50)  Linnemann,  Ann.  136,  pag.  56.  51)  Oppenheim, 
Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  719.  52)  Pinner,  Ann.  179,  pag.  21.  53)  Henry,  Ber.  7,  pag.  761. 
54)  Merz  u.  Weith,  Ber.  11,  pag.  2243.  55)  Priedel,  Ann.  112,  pag.  237.  56)  Henry, 
Ber.  5,  pag.  453.  57)  Henry,  Bull.  soc.  chim.  39,  pag.  526.  58)  Pinner,  Ann.  179,  pag.  45. 
59)  Semenow,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  725.  60)  Oppenheim,  Bull.  soc.  chim.  4,  pag.  434. 
61)  Liebkrm\nn,  Ann.  135,  pag.  273.  62)  Henry,  Ber.  17,  pag.  1132.  63)  Romburgh,  Ree. 
trav.  chim.  1,  pag.  233—238.  64)  Levy  und  Curchod,  Ann.  252,  pag.  330.  65)  Faworsky, 
Ber.  21  R.,  pag.  614;  Journ.  russ.  chem.  Ges.  1888  (1),  pag.  518.  66)  Hirsch,  Ber.  23,  pag.  969. 
67)  Wisucrnus,  Ann.  248,  pag.  281. 
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Kali  5  Stunden  lang  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100°  erhitzt  (26).  Neben 
ß-Chlorpropylen  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Propylen- 
chlorid  (26,  27).  Leicht  bewegliche,  bei  35—36°  siedende  Flüssigkeit  Vereinigt 
sich  mit  Brom  Wasserstoff  zu  Propylidenchlorobromid,  CH3CH2CHClBr ,  mit 
Brom  zu  o-Chlorpropylenbromid,  CH3CHBr-CHClBr.  Alkoholisches  Kali  liefert 
Allylen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Wislicenus  (67)  existirt  das  ct-Chlorpropylen 
in  zwei  geometrisch-isomeren  Formen.  Obiges,  das  gewöhnliche  a-Chlorpropylen, 

hat  die  Struktur  I!        ,  er  erhielt  es  auch  aus  Isocrotonsäuredichlortir 

C1/C^H 

beim  Erwärmen  seiner  wässrigen  Lösung  mit  überschüssiger  Sodalösung  auf  80°. 

H\C/CH3 

Das  Iso-a-Chlorpropylen         II  ,  auf  dieselbe  Weise  aus  Crotonsäure- 

C1/C\H 

dichlorür  erhalten,  siedet  bei  33 '2 — 33*5 °.  Es  unterscheidet  sich  von  dem  gewöhn- 
lichen Chlorpropylen  ausser  durch  seinen  Siedepunkt,  noch  durch  seine  grössere 
Reactionsfähigkeit  gegenüber  alkoholischem  Kali,  mit  dem  es  ebenfalls  Allylen 
liefert. 

2.  ß-Chlorpropylen,  CH3.CCl  =  CH8.  Neben  dem  a-Chlorpropylen  ent- 
steht es  aus  Propylenchlorid  und  alkoholischem  Kali  (26,  27).  Rein  erhält  man 
es  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Aceton,  wobei  das  leicht 
flüchtige  Chlorpropylen  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage  aufgefangen  wird,  das 
zurückbleibende  Chloracetol  liefert  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  eben- 
falls reines  ß-Chorpropylen  (28,  29).  Siedep.  23°,  spec.  Gew.  =0  931  bei  0° 
=  0  9 18  bei  9°  (29,  30).  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  entsteht 
Allylen.  Es  verbindet  sich  mit  Bromwasserstoffsäure  zu  Chlorbromacetol.  Chlor 
wirkt  im  Dunkeln  substituirend,  im  Sonnenlichte  addirend,  Brom  liefert  ß-Chlor- 
propylenbromid,  CH3-CGBr«CH8Br.  Beim  Uebcrgiessen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  nachherigem  Destilliren  mit  viel  Wasser  entsteht  Aceton  (29), 
ebenso  beim  Erhitzen  mit  dem  lOfachen  Volumen  Wasser  auf  140—180°  (9). 

3.  7-Chlorpropylen  (Allylchlorid),  s.  Bd.  I,  pag.  491. 
Dichlorpropylene,  C3H4C18.   Von  den  5  theoretisch  möglichen  Isomeren 

sind  4  bekannt. 

1.  a-Epidichlorhydrin  (ot-Chlorallylchlorid),  CH,  =  CC1  •  CH,C1.  Es 
bildet  sich,  neben  wenig  ß-Epidichlorhydrin,  bei  der  Einwirkung  von  festem  Kali 
auf  Trichlorhydrin  (31),  vortheilhafter  ist  es,  in  Trichlorhydrin  etwas  mehr  als 
die  berechnete  Menge  festes  Aetznatron  in  erbsengrossen  Stücken  einzutragen, 
da  die  Reaction  in  diesem  Falle  ruhiger  verläuft  und  weniger  Nebenprodukte 
entstehen,  als  bei  Anwendung  von  Kali  (32).  Es  entsteht  ferner  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  ß-Chlorpropylen  im  Dunkeln  oder  bei  nur  schwacher 
Beleuchtung  (33),  sowie  aus  gechlortem  Chloracetol,  CH3*  CC1,CH,C1,  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr,  neben  Allylendichlorid  (31).  Bei  94°  siedende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  1236  bei  0°  =  1204  bei  25°.  Verbindet  sich 
mit  Salzsäure  zu  gechlortem  Chloracetol,  mit  Chlor  zu  a-Tetrachlorglycid,  mit 
Brom  zu  a-Epidichlorhydrinbromid.  Unterchlorige  Säure  liefert  symmetrisches 
Dichloraceton,  CH,Cl  CO  CH4Cl  und  a-Tetrachlorglycid,  CH,Cl- CClj  CHjCl 
(34).    Mit  alkoholischem  Kali   entsteht  der  Aether   Cj^CIOCjHj.  Beim 
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Schütteln  mit  der  6 -7  fachen  Menge  Schwefelsäure  und  nachheriger  Destillation 
mit  viel  Wasser  erhält  man  Monochloraceton.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
entsteht  ein  Gemenge  von  Allylen  und  Propylen.  Beim  Kochen  mit  Cyankalium 
und  absolutem  Alkohol  und  nachherigem  Verseifen  des  Produktes  mit  alkoholi- 
schem Kali  entsteht  Tricarballylsäure,  C3H6(COOH)3,  neben  etwas  Oxycroton- 
säure,  C4H603  (35). 

2.  ß-Epidichlorhydrin  (ß-Chlorallylchlorid),  CHC1  =  CHCH,C1.  Entsteht 
in  geringer  Menge  neben  dem  vorigen  aus  Trichlorhydrin  und  festem  Kali.  Am 
bequemsten  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  auf  sym- 
metrisches Dichlorhydrin  (36).  Es  entsteht  noch  neben  Allylidenchlorid  und 
ß-Chlorpropylidenchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Acrolein  (37,  38),  sowie  aus  Allylidenchlorid  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  100°  (38).  Bei  109°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  1250 
bei  0°,  =  1233  bei  17-5°,  =  1  218  bei  25°  (31,  36).  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  rauchender  Salzsäure.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  ß-Epidichlorhydrin- 
bromid.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  entsteht  symmetrisches  Allylen, 
CH8=C=  CH3  (36). 

3.  Allylendichlorid,  CH3"CC1  =  CHC1,  entsteht  neben  a-Epidichlor- 
hydrin  aus  gechlortem  Chloracetol  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  besser  mit 
alkoholischem  Kali,  in  welch'  letzterem  Falle  es  in  überwiegender  Menge  ent- 
steht (31).  Siedet  bei  75°.  Verbindet  sich  mit  Brom  viel  langsamer  als  ct-Epidi- 
chlorhydrin  (Trennung)  zu  Allylendichlorodibiomid.  Das  beim  Kochen  von 
Butyrchloral,  C4H6ClsO,  mit  Kalilauge  oder  von  trichlorbuttersaurem  Silber  mit 
Wasser  entstehende,  bei  78°  siedende  Allylendichlorid  ist  höchst  wahrscheinlich 
mit  obigem  identisch  (39).  Es  liefert  in  Benzollösung  mit  Natrium  die  Verbindung 
C3H4Cl2Nn2,  welche  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unter  Bildung  von  Allylen 
zerlegt  wird  und  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  in  Tetrolsäure  über- 
geht (40). 

4.  Allylidenchlorid  (Acroleinchlorid),  CH,  —  CH —  CHCl2,  entsteht 
neben  ß-Epidichlorhydrin  und  ß-Chlorpropylidenchlorid  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Acrolein  (37,  38)  und  bildet  eine  bei  84'4°  (corr.) 
siedende  Flüssigkeit  von  11 70  spec.  Gew.  bei  24  5°.  Bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  entsteht  Acroleinammoniak,  alkoholisches  Kali  liefert  Acroleinchlor- 
äthyl,  C,H4C1(0C8H5),  neben  wenig  C3H3C1  (Siedep.  50—60°).  Mit  Natrium- 
alkoholat  erhält  man  das  Acetal  C3H4(OCsH5)2  (41).  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter Salzsäure  entsteht  das  isomere  ß-Epidiclilorhydrin. 

Trichlorpropylene,  C3H3C13. 

1.  at-Trichlorpropylen,  CH3*CC1  =  CC1S  (?),  erhalten  aus  zweilach  ge- 
chlortem Chloracetol,  CHj  CCl2  CHCla,  und  alkoholischem  Ammoniak  oder  alko- 
holischem Kali  (42),  ist  eine  bei  115°  siedende  Flüssigkeit  von  1387  spec.  Gew. 
bei  14°.  Mit  Chlor  liefert  es  ein  krystallinisches  Additionsprodukt. 

2.  oß7-Trichlorpropylen,  CH2C1  —  CC1  =  CHC1,  erhalten  aus  ot-Tetra- 
chlorglycid  und  alkoholischem  Kali  (32),  siedet  bei  142°.  Spec.  Gew.  =  1-414 
bei  20°. 

3.  Trichlorpropylen  aus  rohem  Butyrchloral  und  Natronlauge  (43). 
Siedep.  138—140°. 

Tetrachlorpropylen,  C3HsCl4,  erhalten  aus  Pentachlorpropan  (aus  Di- 
chloraceton,  Siedep.  194°)  und  alkoholischem  Kali,  ist  eine  bei  165°  siedende 
Flüssigkeit  (42). 
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Pentachlorpropylen,  CC14  =  CC1  —  CHC1,,  entsteht  neben  sym- 
metrischem Hexachlorpropan  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
symmetrisches  Tetrachloraceton.    Siedep.  gegen  200°  (64). 

Brom  Substitutionsprodukte. 
Monobrompropylene,  C,H,,Br. 

1.  a-Brompropylen,  CH,-CH  =  CHBr,  entsteht  neben  ß-Brompropylen 
beim  Behandeln  von  Propylenbromid  mit  alkoholischem  Kali.  Die  Trennung 
beruht  darauf,  dass  bei  5— 6tägigem  Behandeln  mit  concentrirter  Bromwasserstoff- 
säure in  der  Kälte  das  a  Brompropylen  zum  grössten  Theile  unverbunden  bleibt, 
während  das  ß  Brompropylen  leicht  in  Bromacetol  übergeht  (44).  Entsteht  auch 
bei  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natron  in  wässriger  Lösung  auf  aß-Dibrom- 
buttersäure  neben  Propylaldehyd  (45).  Siedet  bei  59  5-60°  bei  740  Millim. 
Druck,  spec.  Gew.  ■=  1  428  bei  19  5°.  Verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff  beim 
Erwärmen  (jedoch  langsamer,  als  ß-Brompropylen)  zu  Propylenbromid  neben 
wenig  Propylidenbromid,  mit  Brom  zu  Brompropylenbromid.  Bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Triäthylamin  auf  100°  ent- 
steht Allylen  (44). 

CHa^c/H 

Wislicenu8  (67)  ertheilt  diesem  a-Brompropylen  die  Formel,  II 

H/C\Br 

und  bezeichnet  es  als  Iso-a-Brompropylen. 

Das  Stereoisomere,  II       ,  welches  Wislicenus  mit  a-Brompropylen 

Br^ 

bezeichnet,  erhielt  er,  mit  dem  Iso-a-Brompropylen  gemengt,  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumcarbonat  auf  Iso-aß-Dibrombuttersäure  (aus  Isocrotonsäure  und  Brom  in  der 
Kälte)  und  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  aaß-Tribrompropan.  Siede- 
punkt 63—64°.  Bezüglich  des  Verhaltens  gegen  alkoholisches  Kali  herrschen 
die  gleichen  Verhältnisse,  wie  bei  den  zwei  a-Chlorpropylenen,  auch  hier  zeichnet 
sich  das  Iso-a-Brompropylen  durch  grössere  Reactionsfähigkeit  aus. 

2.  ß-Brompropylen  (Bromwasserstoffallylen),  CH3CBr  =  CH,,  entsteht, 
wie  schon  erwähnt,  neben  der  a- Verbindung  aus  Propylenbromid  und  alkoholischem 
Kali,  ferner  neben  Bromacetol,  aus  Allylen  und  concentrirter  Bromwasserstofl- 
säure  (44).  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  5  — 6 stündiges  Erhitzen  von 
Bromacetol,  CH„*CBrs-CH3,  mit  der  molekularen  Menge  Natriumäthylat  auf 
100°  (44).  Bei  47—48°  unter  742  Millim.  Druck  siedende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  =  1  39  bei  9°  =  1362  bei  20°.  Vei bindet  sich  schon  in  der  Kälte  leicht 
mit  Bromwasserstoff  zu  Bromacetol,  mit  Brom  entsteht  gebromtes  Bromacetol. 
Mit  alkoholischem  Kali  und  Triäthylamin  entsteht  Allylen  (44). 

3.  Y-Brompropylen  (Allylbromid),  CH,=  CH-CHaBr,  s.  Bd.  I,  pag.  492. 
Dibrompropylene,  C3H4Br3. 

1.  a-Epidibromhydrin  (a-Bromallylbromid),  CHa=  CBr« CH,Br,  entsteht, 
neben  ß-Epidibromhydrin,  Propargylbromid,  C3HsBr,  und  etwas  Dipropargyl,  bei 
der  Einwirkung  von  festem  Kali  auf  Tribromhydrin  (46).  Ausschliesslich  entsteht 
es  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Tribrom- 
hydrin (47).  Bei  140—143°  siedende  Flüssigkeit.  Geht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  in  a-Monobromallylalkohol  Uber. 
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2.  ß-Epidibromhydrin  (ß-Bromallylbromid),  CHBr  =  CHCH,Br,  bildet 
sich  neben  dem  vorigen  bei  der  Einwirkung  von  festem  Kali  auf  Tribromhydrin 
(46,48).  Bei  151—152°  siedende  Flüssigkeit  von  2*06  spec.  Gew.  bei  llp.  Bei 
der  Einwirkung  von  Kaliumacetat,  Khodankalium  etc.  entstehen  Ester  des 
ß-Bromallylalkohols. 

3.  Allylendib  romid,  CH3*CBrs=CHBr,  erhalten  aus  Allylen  und  Brom  neben 
Allylentetrabromid  (49),  sowie  aus  Brompropylenbromid  durch  Erhitzen  mit  essig- 
saurem Silber  auf  1 10-  120°  (50)  ist  eine  bei  132°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew. 
=  2-05  bei0°  =  1*98  bei  15°.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  erhält  man  Allylen. 

Tribrompropylene,  C3H3Br3. 

1.  aaß(?)-Tiibrompropylen,  CH3*CBr  =  CBr8  (?),  aus  Allylentetrabromid 
und  alkoholischem  Kaliumacetat  oder  Natronlauge,  siedet  bei  183 — 185°  (51,  52). 

2.  Propargyltribromid  (aßf-Tribrompropylen),  CH Br  =  CBr •  CH8Br, 
erhalten  aus  Propargylbromid,  CsH8Br,  durch  direkte  Vereinigung  mit  Brom,  ist 
eine  farblose,  nicht  flüchtige  Flüssigkeit  von  2  53  spec.  Gew.  bei  10°  (53). 

Pentabrompropylen,  CsHBrs,  dargestellt  aus  Allylbromid  und  jodhaltigem 
Brom  durch  Erhitzen  auf  210°,  bildet  ein  Oel,  welches  sich  bei  180°  vollständig 
zersetzt  (54). 

Chlorbrom  Substitutionsprodukte. 
Chlorbrompr opylene,  C3H4ClBr. 

1.  Chlorbrompropylen,  erhalten  aus  ß-Chlorpropylenbromid,  CH3  —  CClBr 
CHjBr,  und  alkoholischem  Kali,  wahrscheinlich  CH3'CC1  =  CHBr,  siedet 
bei  105°  (55). 

2.  ot-Bromallylchlorid  (Chlorbromglycid),  CH8  =  CBr  CHaCl,  erhalten 
aus  f-Chlorpropylenbroraid  und  festem  Kali  (29,  48),  ist  eine  bei  126—127° 
siedende  Flüssigkeit  von  169  spec.  Gew.  bei  14°. 

3.  ß-Bromallylchlorid,  CHBr  =  CHCHjCl,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  ß-Bromallylalkohol.  Bei  120°  siedende  Flüssigkeit 
von  1-63  spec.  Gew.  bei  11°  (56). 

4.  a-Chlorallylbromid,  CH,CC1  =  CH,Br,  erhalten  durch  Einwirkung 
von  Phosphorbromür  auf  a-Chlorallylalkohol,  siedet  bei  121 0  (57). 

Dichlorbrompropylen,  CsH8Cl,Br  =  CH3CC1  =  CClBr.  Siede- 
punkt 143°  (58) 

Jod  Substitutionsprodukte. 
Monojodpropylene,  C,H5J. 

1.  ß-Jodpropylcn  (Allylenhydrojodid),  CH3CHJ=CH,,  wird  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Jodacetol  (51,  59)  und  ist  eine  farblose, 
bei  82°  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  =  1*8346  bei  0°  =  18028  bei  16'4°. 

2.  f-Jodpropylen  (Allyljodid),  CHa  =  CHCH2J,  s.  Bd.  I,  pag.  492. 
Dijodpropylen.  C3H4JS. 

Allylendijodid,  CH3*CJ  =  CHJ,  entsteht  durch  Einwirkung  einer  Lösung 
von  Jod  in  Jodkalium  auf  Allylen  in  direktem  Sonnenlichte.  Bei  198°  siedende 
Flüssigkeit  von  2*62  spec.  Gew.  bei  0°  (60). 

Trijodpropylene,  C3H.J3. 

1.  Jodallylenjodid,  CH3  CJ  =  CJ3  (?),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Jod  in  ätherischer  Lösung  auf  Allylensilber  (61).  Ungemein  lichtempfindliche, 
bei  64°  schmelzende  Nadeln.  Addirt  kein  Halogen  mehr,  sondern  verhält  sich 
wie  eine  gesättigte  Verbindung. 

2.  Propargyltrijodid,  CHJ  =  CJ  CH3J,   entsteht  durch   direkte  Ver- 
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einigung  von  Propargyljodid  mit  Jod  und  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Aether)  vom 
Schmp.  40-41°  (62). 

Chlorjodpropylene,  C3H4C1J. 

1.  a-Chlorallyljodid,  CHa  =  CC1'CH2J.  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  95° 
bei  40°  Millm.  Druck  (63). 

2.  ß-Chlorallyljodid,  CHC1  =  CHCH2J.  Siedet  bei  162°  nicht  ganz 
unzersetzt  (63). 

Dibromjodpropylen,  C3H3jBrs  (61). 

Nitroderivat. 

Dichlornitropropylen,  CjHjClaNO.,  (?).  Durch  Einwirkung  von  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  das  aus  Butyrchloral  und  Kalilauge  erhaltene  Allylen- 
dichlorid  entsteht  ein  Gemisch  verschiedener  Körper  in  Form  eines  nicht  destillir- 
baren  Oeles,  welches  beim  Behandeln  mit  Kali  das  Dichlornitropropylen  als  ein 
bei  155—162°  siedendes  Oel  lietert  (52). 

Alkohole. 

Der  einzige  bekannte  Alkohol  ist  der  Allylalkohol,  CHa  =  CH-  CH,(OH), 
s.  Allylverbindungen.  Alkohole,  bei  denen  sich  das  Hydroxyl  an  einem  doppelt 
gebundenen  Kohlenstoffatome  befindet,  sind  nicht  bekannt  und,  wie  es  scheint, 
nicht  existenzfähig,  sondern  lagern  sich  sofort  in  Aldehyde  resp.  Ketone  um.  Ein 
Aether  des  Isopropenylalkohols  ist  der 

Isopropenyläthyläther,  CH3  C(OC3H5)  =  CHS.  Man  erhält  ihn,  wenn 
man  eine  bei  0°  gesättigte  Lösung  von  Allylen  in  absolutem  Alkohol  unter  Zu- 
satz von  etwas  Aetzkali  12  Stunden  lang  auf  170 — 180°  erwärmt.  Siedep.  62  bis 
63°,  spec.  Gew.  =0  769  bei  20°  =  0  790  bei  0°.  Zerfällt  mit  lproc.  Schwefel- 
säure schon  bei  Zimmertemperatur  in  Aceton  und  Aethylalkohol.  Concentrirte 
Jodwasserstoffsäure  verharzt  ihn  vollständig  (65). 

Amine. 

S.  Allylverbindungen.  Ein  a-Amidopropylen,  CH8CH==CHNH,,  soll  bei 
der  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  ß-Brompropylaminbromhydrat  entstehen. 
Das  Jodwismuthsalz,  S^gHyN'HJJ-^BiJj,  bildet  zinnoberrothe,  glänzende,  sechs- 
seitige Blättchen  (66).  R.  Ruer. 

Protoplasma  (vegetabilisches).*)  Eine  Besprechung  des  Begriffes  Proto- 
plasma in  einem  Handbuche  der  Chemie  kann  nur  dann  gerechtfertigt  er- 
scheinen, wenn  wir  uns  auf  die  Darstellung  seiner  chemischen  Zusammensetzung 

*)  1)  H.  v.  Mohl,  Anatomie  und  Physiologie  der  vegetabilischen  Zelle.  1851.  2)  Prings- 
hbdi,  Untersuchungen  Uber  den  Bau  etc.  der  Pflanzenzclle.  1854.  3)  Kühne,  Untersuchungen 
Uber  das  Protoplasma.  1864.  4)  de  Bary,  Die  Mycetozoen.  1864.  5)  Hofmeister,  Die 
Lehre  von  der  Pflanze nrellc.    1867.    6)  Kühnk,  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie  1868. 

7)  Krukenberg,  Untersuchungen  aus  dem  physiol.  Institut  in  Heideiberg  II,  pag.  273.  1878. 

8)  NÄCELt,  Ucber  die  chemische  Zusammensetzung  der  liefe  (Sitzbcr.  d.  bayr.  Akademie  vom 
4.  Mai  1878).  9)  H.  v.  Hanstein,  Das  Protoplasma.  1879.  10)  Reinkk,  Studien  Uber  das 
Protoplasma.  1881  u.  1883.  Darin  speciell:  Reinkk  u.  Rodewalo,  Die  chemische  Zusammen- 
setzung des  Protoplasma  von  Artkattum  septiettm.  ii)Loewu  Bokorny,  ein  chemischer  Unter- 
schied zwischen  lebendem  und  todtem  Protoplasma  (1881).  12)  Fi.kmming,  Zellsubstanz,  Kern 
und  Zelltheilung.  1882.  13)  Zacharias,  Ucber  Eiweiss,  Nuclcm  und  Plastin.  Bot.  Zeit.  1883, 
pag.  209.     14)    Lokw,    Noch   einmal    Uber   das    Protoplasma.    Bot.    Zeit    1884,    pag.  113 
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beschränken  und  von  allen  morphologischen  und  anatomischen  Eigenschaften  des- 
selben absehen. 

Denn  das  Protoplasma  ist  ein  lebendiger,  morphologisch  organisirter  Mikro- 
kosmus, den  wir  zerstören,  wenn  wir  ihn  im  Mörser  zerreiben,  obwohl  hierbei 
seine  chemischen  Bestandteile  erhalten  bleiben.  Diese  letzteren  sollen  uns 
daher  hier  allein  interessiren,  wobei  aber  wiederum  eine  Rücksichtnahme  auf 
die  im  Protoplasma  sich  abspielenden  Stoffwechselprocesse  auszuschliessen  ist, 
weil  dieselbe  zu  einer  Darstellung  der  gesammten  chemischen  Physiologie  der 
Pflanze  führen  würde.  Darum  werden  nur  diejenigen  analytischen  Unter- 
suchungen in  Betracht  gezogen  werden,  welche,  mit  stichhaltigen  Methoden  der 
Chemie  ausgeführt,  die  Kenntniss  der  chemischen  Zusammensetzung  des  in  stoff- 
licher Hinsicht  als  ein  Gemenge  zu  bezeichnenden  Protoplasmas  anstreben  und 
wenigstens  theilweise  verwirklicht  haben. 

Leider  ist  der  Begriff  iProtoplasma«  von  Neueren  mit  steigender  Willkür 
gehandhabt  worden.  Wir  besitzen  jedoch  kein  Recht,  denselben  in  wesentlich 
anderem  Sinne  anzuwenden,  wie  sein  Begründer  Hugo  von  Mohl,  welcher  das 
Protoplasma  definirt  als  eine  trübe,  zähe,  mit  Körnchen  gemengte  Flüssigkeit 
von  weisser  Farbe,  welche  mit  Jod  sich  gelb  färbt,  durch  Alkohol  und  Säuren 
gerinnt  und  Eiweiss  in  reichlicher  Menge  enthält,  welche  sich  aber  nicht  mit 
dem  Zellsafte  mischt.  Aus  dieser  Definition  Mohl's  ergiebt  sich,  dass  derselbe 
den  Zellsaft,  die  Zellwand,  den  Zellkern  und  die  grünen  Chromatophoren,  Stärke- 
körner und  andere  Einschlüsse,  nicht  unter  dem  Namen  »Protoplasma«  mit- 
begreift, und  sollen  diese  Theile  der  Pflanzenzelle  hier  daher  auch  nicht  weiter 
berücksichtigt  werden. 

Pringsheim  schliesst  sich  der  MoHL'schen  Definition  des  Protoplasma  im 
Wesentlichen  an,  er  verbessert  dieselbe  aber,  indem  er  die  schleimige  Consistenz, 
den  zähflüssigen  Aggregatzustand  desselben  hervorhebt,  welcher  von  demjenigen 
einer  echten  Flüssigkeit  doch  mehr  oder  weniger  abweicht  und  zu  einer  wässrigen 
Lösung,  wie  sie  der  Zellsaft  darstellt,  in  scharfen  Gegensatz  tritt.  Pringsheim 
weist  ferner  nach,  dass  ein  Theil  des  Protoplasma,  die  Hautschicht,  nicht  körnig 
und  trüb,  sondern  klar  und  hyalin  ist. 

Hinsichtlich  der  chemischen  Beschaffenheit  konnte  Mohl  mit  den  einfachen 
Mitteln,  d.  h.  Farbenreactionen,  welche  er  unter  dem  Mikroskope  anwendete, 
nicht  weiter  kommen,  als  in  seinen  oben  angeführten  Worten  ausgedrückt  ist, 
dass  das  Protoplasma  Eiweiss  in  reichlicher  Menge  enthalte. 

Wie  hoch  steht  aber  dieser  bescheidene  Ausspruch  Mohl's  über  dem  lange 
Zeit  herrschenden,  selbst  in  der  Gegenwart  immer  wiederholten  Dogma,  dass 
das  Protoplasma  Eiweiss  sei,  d.  h.  aus  Eiweiss  und  Wasser  bestehe  1  Sehen  wir 
uns  doch  einmal  um,  wie  diese  Behauptung  zu  Stande  gekommen  ist.  Man 
wandte  auf  das  Protoplasma  einige  der  bekannten  Farben reaktionen  des  Eiweiss 

15)  v.  Planta,  Ucbcr  die  chemische  Zusammensetzung  des  Blüthenstaubcs  der  Haselstaude. 
Landw.  Versuchstat.  1884.  16)  v.  Planta(  Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  des  BlUthcn- 
staubes  der  Kiefer.  Landw.  Vcrsuchsst.  1885.  17)  Zacharias  in  Bot.  Zeit.  1885,  pag.  257. 
18)  Zacharias  in  Botan.  Zeit.  1887,  pag.  281.  19)  Schwarz,  Die  morphologische  und  chemi- 
sche Zusammensetzung  des  Protoplasmas.  In  Cohn's  Beitr.  zur  Biologie  1887.  20)  Stras- 
burger, Das  botanische  Praktikum  pag.  49.  1887.  21)  Zimmermann,  Morphologie  und  Physio- 
logie der  Pflanzenzelle,  pag.  13.  1887.  22)  G.  Quincke  in  Wiedemann's  Ann.  35,  pag.  614. 
1888.  23)  BüTSCHLt,  Ueber  die  Struktur  des  Protoplasmas.  Verh.  des  Naturf.  Med.  Vereins 
zu  Heidelberg,  Bd.  IV.,  Heft  4  1889. 
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an  und  fand,  dass  sich  beispielsweise  dasselbe  mit  Schwefelsäure  und  Rohzucker 
rosenroth  färbt.  Sofort  war  der  Schhiss  fertig:  das  Protoplasma  ist  Eiweiss. 
Jeder  Chemiker  wird  hierin  ein  Verfahren  sehen,  etwa  demjenigen  gleich,  wenn 
man  ein  Glas  mit  einer  Lösung  der  all  verschiedensten  farblosen  Substanzen 
füllen  wollte,  darunter  noch  ein  wenig  Stärkelösung,  und  nun  aus  der  durch 
Zusatz  von  Jod  bewirkten  Blaufärbung  des  Gemenges  schliesscn  wollte,  das  Glas 
enthalte  nichts  als  Stärkelösung.  Auf  so  schwachen  Füssen  steht  die  Behauptung, 
das  Protoplasma  sei  Eiweiss. 

Aus  dem  soeben  Gesagten  folgt,  dass  wir  mit  den  Mitteln  der  analytischen 
Chemie,  die  doch  etwas  anderes  besagen  wollen  als  mikroskopische  Farben- 
reactionen,  das  Protoplasma  auf  seine  chemische  Beschaffenheit  zu  prüfen  haben. 

Für  eine  chemische  Analyse  ist  aber  zunächst  eine  genügende  Menge  von 
Substanz  erforderlich,  welche  frei  ist  oder  doch  möglichst  frei  ist  von  anderen 
Zellenbestandtheilen.  Dieser  Anforderung  genügt  das  in  den  Geweben  der 
höheren  Pflanzen  enthaltene  Protoplasma  in  keiner  Weise,  und  nur  die  Schleim- 
pilze oder  Myxomyceten  bieten  in  einigen  ihrer  Arten  und  auch  nur  in  ge- 
wissen Entwickelungszuständen,  welche  Plasmodien  heissen,  so  reichlich  Proto- 
plasma ohne  die  meisten  der  in  den  Geweben  der  höheren  Pflanzen  vorhandenen 
Beimengungen  dar,  dass  man  Kilogramme  davon  sammeln  und  verarbeiten  kann. 
Nur  die  Zellkerne  lassen  sich  aus  dem  Schleimpilz-Protoplasma  nicht  beseitigen, 
doch  ist  ihre  Masse  so  gering,  dass  man  sie  einstweilen  vernachlässigen  kann 
und  muss,  ebenso  wie  die  in  den  sehr  kleinen  Vacuolen  enthaltene  Flüssigkeit, 
will  man  anders  nicht  auf  jeden  Versuch  einer  chemischen  Analyse  von  Proto- 
plasma verzichten. 

Das  verhältnissmässig  leicht  in  hinreichender  Menge  zu  beschaffende  Proto- 
plasma von  Atthalium  septicum,  eines  vorzugsweise  in  alter  Lohe  lebenden  Schleim- 
pilzes, bot  Reinke  und  Rodewald  Veranlassung,  dasselbe  einer  analytischen 
Untersuchung  zu  unterwerfen,  über  welche  zunächst  berichtet  sein  möge.  Wenn 
dabei  auf  den  Gang  der  Untersuchung  selbst  etwas  näher  eingegangen  wird,  so 
erscheint  dies  nothwendig,  um  in  den  angewandten  Untersuchungsmethoden  einen 
Maasstab  für  die  gewonnenen  Resultate  zu  besitzen. 

Das  Protoplasma  von  Aethalium  reagirt  alkalisch ;  diese  Reaction  ist  muth- 
masslich  auf  Ammoniumcarbonat  zurückzuführen,  weil  im  geschlossenen  Räume, 
welcher  das  Protoplasma  enthält,  ein  flüchtiger,  alkalisch  reagirender  Körper 
nachweisbar  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Aggregatzuslandes  ward  dann  frisches  Protoplasma 
von  breiartiger  Consistenz  in  sehr  engmaschige  Pressleinwand  eingeschlagen  und 
gelang  es  hierbei  durch  Anwendung  einer  starken  Presse,  eine  Flüssigkeit  abzu- 
pressen, welche  66*7$  der  ganzen  Masse  bildete  und  deren  speeifisches  Gewicht 
zu  1209  bestimmt  ward,  während  der  Pressrückstand  aus  einem  festen  und  ziem- 
lich trockenen  Kuchen  bestand,  der  natürlich  immer  noch  Wasser  imbibirt  ent- 
hielt. Hingegen  gelang  es  nicht,  die  Flüssigkeit  von  den  festen  Bestandteilen 
des  Protoplasma  durch  eine  Centrifuge  zu  trennen,  sodass  ein  gerüstförmiger  Zu- 
sammenhang der  festen  Substanz  angenommen  werden  musste. 

Der  abgepresste  Saft  coagulirte  bei  einer  Temperatur  von  58—64°  C;  nach- 
dem das  Coagulum  sich  abgesetzt  hatte,  coagulirte  die  abgegossene  Flüssigkeit 
bei  weiterem  Erhitzen  nicht  mehr.  Eingedampft  hinterliess  diese  Flüssigkeit  einen 
Rückstand,  in  dessen  Asche  Calcium,  Alkalien  und  Chlor  nachgewiesen  wurden. 

Durch  vorsichtiges  Trocknen  bis  zum  lufttrocknen  Zustande  ward  der  Wasser- 
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gehalt  des  Protoplasma  auf  71-6$,  der  Gehalt  an  lufttrockner  Substanz  auf  28'4$ 
festgestellt;  letztere  verlor  noch  bei  monatelangem  Stehen  über  Schwefelsäure 
weitere  4*7 1  $  an  Gewicht. 

Der  Aschengehalt  der  lufttrocknen  Substanz,  auf  die  fernerhin  alle  quantita- 
tiven Angaben  zu  beziehen  sind,  wofern  nicht  ausdrücklich  das  Gegentheil  be- 
merkt ist,  schwankte  zwischen  27  51  ^  und  40  87$  in  verschiedenen  Proben. 
Diese  Schwankung  wird  der  Hauptsache  nach  hervorgerufen  durch  Differenzen 
in  dem  bei  Arthalium  septicum  enorm  hohen  Kalkgehalt,  der  für  diesen  Schleim- 
pilz specifisch  ist. 

Die  Aschenanalyse  ergab  folgende  Werthe: 

Procent 

1   CO,   3602 

2.  P305  6  49 

3.  SO,  042 

4.  Gl  0  21 

5.  Fe8Os  0-13 

6.  CaO  54  34 

7.  MgO  0  71 

8.  K,0  1-43 

9.  Na,0   .    .    .  018 

Zusammen  99  92 

Die  organische  Elementaranalyse  ergab  in  einem  Falle,  womit  eine  zweite 
Analyse  gut  übereinstimmte,  in  Procenten  der  absolut  trocknen  Substanz: 

C   4047 

H  629 

N  565 

Ward  lufttrocknes,  auf  das  feinste  pulverisirtes  Protoplasma  mit  Aether  er- 
schöpft, so  schwankte  das  gewonnene  Extrakt  nach  Verjagung  des  Aethers  zwischen 
5  36  und  8-13$. 

Beim  Stehen  schied  das  Aetherextrakt  Cholesterine  aus,  von  denen  bei  quan- 
titativer Verarbeitung  21$  erhalten  wurden  (auf  den  gesammten  Aetherextrakt  be- 
zogen). Ausserdem  wurden  im  Aetherextrakt  flüssige  und  feste  Fettsäuren  nach- 
gewiesen, unter  ersteren  waren  flüchtige  Säuren,  soweit  sich  feststellen  liess, 
Propionsäure,  Buttersäure,  Caprinsäure.  Die  nichtflüssigen  Fettsäuren  erwiesen 
sich  als  ein  Gemenge  von  Oelsäure,  Stearinsäure  und  Säuren  von  noch  höherem 
Kohlenstoflgehalt. 

Ferner  waren  im  Aetherextrakt  Kalk  seifen  dieser  fetten  Säuren  vorhanden 
vorzugsweise  stearinsaurer  Kalk;  sehr  gering  war  im  Aetherextrakt  die  Ausbeute 
von  Glycerin,  so  dass  die  Fettsäuren  jedenfalls  nur  zum  geringsten  Theile  als 
Glycerinester  vorhanden  waren.    Endlich  liess  sich  Lecithin  im  Aetherextrakt  mit 
Sicherheit  nachweisen. 

Das  mit  Aether  behandelte  Protoplasma  ward  mit  absolutem  Alkohol  dige- 
rirt.  Auch  hierbei  lösten  sich  noch  Kalkseifen,  ferner  gingen  Calciumacetat 
und  Calcium formiat  in  den  Alkohol  über.  Ausserdem  hatte  der  Alkohol  ein 
in  Aether  unlösliches  Weichharz  aufgenommen,  ferner  ein  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  festes  Terpen  in  geringer  Menge. 

Das  mit  Aether  ausgezogene  Protoplasma  ward  dann  auf  dem  Wasserbade 
längere  Zeit  mit  Wasser  behandelt,  die  Flüssigkeit  abgepresst,  filtrirt  und  mit 
Bleiessig  gefallt.    Die  Vom  Bleiessigniederschlage  abfiltrirte  und  entbleite  Flüssig- 
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keit  enthielt  eine  peptonartige  Substanz  in  Lösung,  deren  Geruch  und  Ge- 
schmack an  Fleischextrakt  und  frische  Brotrinde  erinnerten;  nach  geschehener 
Concentration  setzte  diese  Lösung  schöne  Krystalle  von  Asparag in  sowie  kleine 
Nadeln  von  Kaliumphosphat  und  Calciumformiat  ab. 

Ward  wäbsriges  Extrakt  des  Protoplasma  durch  Alkohol  im  Ueberschuss  ge- 
fällt, so  bestand  der  Niederschlag  zum  grossen  Theil  aus  Glycogen  (beieits 
von  Kühne  erkannt),  welches  ungeiahr  4  7 5  #  der  Trockensubstanz  des  Protoplasma 
ausmacht,  während  im  Filtrat  ein  nicht  reducirender  Zucker  im  Betrage  von 
etwa  3$  vorhanden  war. 

Ward  das  mit  Aether  erschöpfte  Protoplasma  durch  verdünnte  Salzsäure 
ausgezogen,  so  liess  sich  im  Extrakt  Phosphorsäure  nachweisen,  deren  Gehalt 
auf  1*14 %  P806  bestimmt  wurde.  Auch  Oxalsäure  konnte  im  Salzsäureauszug 
nachgewiesen  werden. 

Im  Bleiessigniederschlage  des  wässrigen  Auszuges  konnten  ausser  einem 
peptonartigen  Körper  noch  Guanin  und  Xanthin  festgestellt  werden,  während 
Hypoxanthin  im  Filtrate  desselben  vorhanden  war. 

An  coagulirbaren  Eiweissstoften  wurden  durch  Extraction  des  frischen 
Protoplasma  mit  lOproc.  Kochsalzlösung  Vitellin  und  Myosin  erhalten.  Es 
blieb  nach  Beseitigung  dieser  EiweissstofTe  und  nach  Erschöpfung  mit  Wasser, 
0*2proc.  Salzsäure,  0  2proc.  Kalilauge,  Alkohol,  Aether,  endlich  etwas  stärkerer 
Salzsäure  zur  Entfernung  des  Kalks  von  dem  aus  frischem  Protoplasma  erzielten 
Pressnickstande  übrig  eine  Substanz,  die  sich  nicht  weiter  zerlegen  liess  und  die 
als  Plastin  bezeichnet  wurde.  Obwohl  diese  Substanz  nicht  als  absolut  rein 
angesehen  werden  konnte,  ward  sie  doch  der  Analyse  unterworfen,  da  sie  sich 
bei  Glühen  auf  Platinblech  als  nahezu  aschenfrei  erwies;  es  wurden  gefunden: 

C  =  53-49  & 
H=  7-228 
N  =  11-92$, 
ausserdem  in  geringer  Menge  S  und  P. 

Das  Plastin,  eine  den  echten  Eiweisskö  rpern  jedenfalls  nahe  stehende  Sub- 
stanz, löst  sich  in  stärkeren  Alkalien  vollständig  auf  und  wird  durch  Säuren 
wieder  daraus  gefällt;  es  wurde  davon  eine  Ausbeute  von  27'4#  (auf  lufttrocknes 
Protoplasma  bezogen)  erhalten. 

Auch  Pepsin  ist  im  Protoplasma  von  Aethalium  enthalten  und  bereits 
durch  Kkukenbekg  darin  nachgewiesen  worden. 

Der  als  Plast  in  bezeichnete  Analysenrückstand  ward  später  einer  erneuten 
Untersuchung  unterworfen.  Hierbei  wurden  wiederum  12  #  Stickstofl,  ferner 
215$  Phosphor  und  0  33 %  Schwefel  festgestellt,  so  dass  wir  folgende  Zusammen- 
setzung (in  Atomgewichten  ausgedrückt)  erhalten: 

C  =  4  46  P  «=  0  07 

H  =  7-22  S  =  0  01 

N  =  0-8f,  0=1-55. 

Der  Annahme,  dass  das  Plast  in  eine  Verbindung  von  sehr  hohem  Mole- 
kulargewicht sei,  ist  O.  Loew  entgegengetreten  mit  der  Behauptung,  dass  das 
Plastin  nichts  anderes  als  ein  stark  verunreinigter  Eiweisskörper  sei.  Diese  Be- 
hauptung begründet  Loew  mit  der  anderen  Behauptung,  dass  Reinke  und  Rode- 
wald, bezw.  Reinke  und  Fröchtling  durch  andauernde  Extraction  mit  Aether 
das  Fett  nicht  hätten  extrahiren  können,  und  dass  auch  noch  ein  Kohlenhydrat 
im  »Plastin«  voihandcn  gewesen  sei,  weil,  wenn  »getrocknetes  Plasmodium  von 
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Aethalium«  erst  mit  Weingeist,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  hierauf 
mit  2proc.  Kalilösung  erst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  behandelt,  endlich 
mit  öproc.  Kalilösung  auf  dem  Wasserbade  digerirt  wurde,  alles  in  Lösung  ging. 
Dem  ist  zu  entgegnen,  dass  die  Löslichkeit  des  ausdrücklich  als  ein  Analysen- 
rest von  sehr  constanter  Zusammensetzung  charakterisirten  Plastin  in  stärkerem 
Alkali  schon  von  Reinke  und  Rodewald  selbst  beobachtet  ward,  dass,  auch 
wenn  das  Plastin  wirklich  eine  Verbindung  im  engeren  Sinne  ist,  dieselbe  jeden- 
falls einen  sehr  labilen  Charakter  besitzt,  und  dass  es  daher  nicht  Wunder 
nehmen  kann,  wenn  eine  solche  Verbindung  bei  Behandlung  mit  öproc.  Kali- 
lauge oder  5proc.  Salzsäure  in  der  Wärme  sich  spaltet  und  vielleicht  sogar 
bei  dieser  Spaltung  eine  Zuckerart  entsteht,  wie  sie  Loew  bei  Einwirkung  einer 
öproc.  Salzsäure  in  der  Wärme  auf  das  vorher  mit  Wasser  ausgekochte  Aethalium 
erzielte. 

Wenn  übrigens  Loew  das  Protoplasma  als  lebendes  Albumin  definirt,  so 
weicht  diese  Definition  in  willkürlicher  Weise  so  weit  ab  von  dem  durch 
H.  v.  Mohl,  Pringsheim  u.  v.  A.  historisch  festgelegten  Begriffe  des  Protoplasma, 
dass  hier  auf  diese  Anschauungen  nicht  weiter  eingegangen  werden  kann. 

Nachdem  in  den,  seitens  der  Botaniker  immer  als  >Protoplasmac  betrachteten 
Plasmodien  von  Actltalium  scpticum  eine  gewisse  Anzahl  von  sehr  verschieden- 
artigen Verbindungen  nachgewiesen  war,  deren  Zahl  sicher  eine  grössere  ist,  als 
bislang  ermittelt  werden  konnte,  war  es  von  Wichtigkeit,  nachzusehen,  welche 
von  diesen  Verbindungen  constant  in  allen  Pflanzen  vorkomme;  diese  allge- 
meine Verbreitung  konnte  von  Bergmann*)  für  Ameisensäure  und  Essig- 
säure, von  Krätzschmer**)  für  Lecithin  nachgewiesen  werden.  Wenn  bei 
diesen  letzteren  Untersuchungen  auch  die  ganzen  Gewebestücke  von  Pflanzen 
verarbeitet  wurden,  so  ist  doch  wenigstens  für  das  Lecithin  wohl  ganz  zweifel- 
los, dass  es  einen  Bestandteil  des  Protoplasma  und  nicht  des  Zellsaftes  bildet, 
weil  dasselbe  in  den  Plasmodien  von  Aethalium  nachweislich  seiner  Hauptmasse 
nach  im  Pressrückstande  enthalten  ist.  Ferner  hat  Zacharias  die  allgemeine 
Verbreitung  von  Plast  in  in  Pflanzenzellen  ausser  Zweifel  gestellt  —  soweit  dies 
durch  mikrochemische  Untersuchung  möglich  ist  —  und  gezeigt,  dass  dasselbe 
in  künstlichem  Magensaft  unlöslich  ist,  und  dass  im  Allgemeinen  in  den  Zellen 
die  EiweissstofTe  gegen  das  Plastin  quantitativ  ausserordentlich  zurücktreten. 

Die  analytischen  Arbeiten  v.  Planta's  über  den  Pollen  von  Corylus  und  von 
Pinus  mögen  hier  im  Anschluss  an  die  Untersuchungen  über  das  Plasmodium 
von  Aethalium  Erwähnung  finden,  weil  der  Inhalt  der  Pollenkörner  ganz  aus 
Protoplasma  besteht,  keinen  Saftraum  enthält  und  nur  eine  sehr  kleine  Zellkern- 
masse einschliesst,  allerdings  auch  Stärke  enthalten  kann. 

Folgendes  sind  die  Ergebnisse  der  v.  pLANTA'schen  Untersuchungen. 

A.  Pollen  von  Corylus. 

Frischer  Pollen  verlor  über  Schwefelsäure  42 \%  Wasser,  dann  im  Wasser- 
bad weiter  getrocknet  noch  4*98$,  derselbe  enthält  also  im  Ganzen  9*19$  Wasser. 

Der  Stickstoffgehalt  des  Pollens  schwankte  zwischen  470 %  und  5*50 %. 
Hieraus  wurden  approximativ  durch  Multiplication  mit  6*25  der  Gehalt  des  Pollens 
an  stickstoffhaltigen  Substanzen  auf  30*06 der  Gehalt  an  stickstofffreien  Sub- 
stanzen auf  61'15{}  berechnet,  dazu  kommen  noch  4'98#  Wasser  und  3*81  #  Asche. 

*)  Bot.  Zeitung  1882,  pag.  731. 
•*)  Ueber  die  Verbreitung  des  Lecithin  im  Pflanzenreiche.    Göttinger  Diss.  1882. 
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Als  unmittelbare  Bestandteile  des  Pollens  konnten  nachgewiesen  werden: 


Globuline 
Peptone 
Hypoxanthin 
Amide 

Rohrzucker  (14*70{|) 


Stärke 

Fettsäuren  (4*20  ft) 

Cholesterin 

Farbstoff 

Harzartiger  Bitterstoff  (8'41  8). 


B.  Pollen  von  Pinus. 
Ganzer  Wassergehalt  .    .    .    .    9  35  $ 

Stickstoff   2-62-2-72fr 

Asche   330$ 

Der  über  Schwefelsäure  getrocknete  Pollen  enthielt  nach  analoger  Berechnung 
wie  unter  A  ausser  Wasser  und  Asche: 

Stickstoffhaltige  Substanzen:  .  .  .  16-56$ 
Stickstofffreie  Substanzen    ....    72-48 £ 

Hinsichtlich  der  stickstofffreien  Bestandteile  des  Pollens  ist  zu  berück- 
sichtigen, dass  darunter  auch  die  Substanz  der  Zellwände  begriffen  ist,  welche 
bei  Pinus  beträchtlicher  ist  als  bei  Corylus. 

An  Verbindungen  konnten  nachgewiesen  werden: 


Pepton 

Hypoxanthin 

Gummi 

Rohrzucker  (11*240) 


Stärke 

Fettsäuren  (10  630) 
Cholesterin 

Harzartiger  Bitterstoff  (7  930). 

Die  von  v.  Planta  noch  angeführten  wachsartigen  Körper  dürften  wohl  den 
Cuticularschichten  der  Zellwand  angehören. 

Wenn  auch  bei  den  Pollenkörnern  durch  die  Zellwand  einerseits  die  Extrak- 
tion mancher  Substanzen  erschwert,  andererseits  die  Resultate  der  Gesa  mm  t- 
analyse  nicht  unwesentlich  beeinflusst  werden,  so  wurden  doch  die  analytischen 
Ergebnisse  von  v.  Planta's  Studien  hier  mitgetheilt,  weil  die  Pollenzellen  ganz  mit 
Protoplasma  angefüllt  sind,  das  allerdings  durch  seinen  geringen  Wassergehalt 
demjenigen  in  den  Zellen  reifender  Samen  nahe  kommt.  Dagegen  können  hier 
alle  sonstigen  Untersuchungen  keine  Berücksichtigung  finden,  welche  sich  auf  ganze 
Gewebestücke  von  Pflanzen  erstrecken,  wie  Stengeitheile,  Blätter,  Früchte  u.  s.  w., 
weil  bei  solchen  Untersuchungen  namentlich  die  Inhaltskörper  des  Saftraumes 
sich  nicht  vom  Protoplasma  trennen  lassen.  Die  analytische  Chemie  des  Proto- 
plasma muss  immer  wieder  bei  den  Plasmodien  der  Schleimpilze  einsetzen,  um 
Fortschritte  zu  erzielen  und  dürfte  die  Aufmerksamkeit  besonders  auf  Brcfeldia 
maxitna  zu  lenken  sein,  deren  grosse  Plasmamassen,  sofern  sie  nicht  frisch  ver- 
arbeitet werden  können,  in  Alkohol  zu  conserviren  sein  würden. 

Auch  auf  mancherlei  Angaben  über  chemische  Eigenschaften  des  Proto- 
plasma, welche  sich  lediglich  auf  mikroskopische  Untersuchungen  stützen,  konnte 
hier  nicht  näher  eingegangen  werden,  dieselben  mögen  in  der  oben  citirten  Lite- 
ratur nachgesehen  werden.  J.  Reinice. 

Pyren,*)  Cl6H10.  Von  Laurent  1837  in  einem  hoch  siedenden  Antheile 
des  Steinkohlentheers  entdeckt  (6),  wurde  dieser  Kohlenwasserstoff"  zuerst  von 


*)  1 )  Hintz,  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Pyrens  und  seiner  Derivate.  Inauguraldissertation, 
Strassburg  1878.  2)  Bamberger  u.  Philip,  Ann.  240,  pag.  147;  Ber.  1886,  pag.  1427,  I995> 
3036,  Ber.  1887,  pag.  365.    3)  SMITH  u.  Daviks,  Chem.  Soc.  J.  37,  pag.  413;  Jabresber.  1880, 
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Grabe  1870  in  einem  nahezu  reinen  Zustande  erhalten  (7).  Goldschmiedt  und 
Schmidt  erkannten  sein  Vorkommen  im  Stuppfett  (11),  und  nach  zahlreichen 
Arbeiten  von  Hintz,  Goldschmiedt  u.  Wegscheider  (8,  15)  u.  A.  wurde  seine 
Constitution  von  Bamberger  und  Philip  aufgeklärt  (2).  Nach  Letzteren  ist  das 
Pyren  nach  einer  der  beiden  folgenden  Formeln  constituirt,  die  als  Combination 
eines  Naphtalinkernes  mit  zwei  Benzolkernen  aufzufassen  sind: 

CH   CH 


CH 


CH 


CH— . 


oder 


CH 


CH  — I 


CH 


Es  ist  ihnen  gelungen,  das  Pyren  auf  dem  folgenden  hier  kurz  angedeuteten 
Wege  stufenweise  bis  zum  Naphtalin  abzubauen.  Bei  der  Oxydation  liefert  der 
Kohlenwasserstoff  zunächst  Pyrenchinon,  C16H804,  ein  Diketon,  dessen  Carbonyl- 
gruppen  einander  nicht  benachbart  sind.  Weitere  Oxydation  führt  das  Pyren- 
chinon in  die  zweibasische  Pyrensäure,  C15H8Oa,  Über,  welche  leicht  ein  Anhy- 
drid und  ein  Imid  bildet  und  deshalb  die  Carboxyle  in  Orthosteilung  (resp.  Peri- 
stellung)  enthält.  Sie  spaltet  bei  der  Destillation  über  glühenden  Kalk  2  Mole- 
küle Kohlensäure  ab  und  geht  dann  in  Pyrenketon,  C,  sHgO,  über: 

CO  CO  CO 

CH  ^NCH  CH^NCH  CHr^NcH 


COOH  COOH 

CO 

Pyrenchinon  Pyrensäure  Pyrenketon. 

Pyrensäure  lässt  sich  weiter  oxydiren  zu  einer  Säure  Cl4H808,  welche  in 
Naphtalin  und  4  Mol.  Kohlensäure  gespalten  werden  kann  und  daher  als  Naphtalin- 
tetracarbonsäure  aufzufassen  ist.  Je  zwei  Carboxylgruppen  dieser  Säure  müssen 
sich  in  Orthostellung  zu  einander  befinden,  da  beide  Paare  in  hervorragendem 
Maasse  zur  Anhydrid-  und  Imidbildung  befähigt  sind.    Pyrenketon,  der  der  Pyren- 


pag.  467.  4)  Gladstone,  Cheni.  Soc.  J.  45,  pag.  241;  Jahresber.  1881,  pag.  289.  5)  v.  Bechi, 
Ber.  1879,  pag.  1976.  6)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  66,  pag.  136.  7)  Grabe,  Ann.  158, 
pag.  285;  Ber.  1870,  pag.  742.  8)  Goijjschmiedt  u.  \Vegschku>er,  Monatsh.  4,  pag.  237; 
Wiener  Acad.  Ber.  1883,  pag.  666.  9)  Merz  u.  Weith,  Ber.,  1883,  pag.  2878.  10)  Gold- 
schmiedt, Monatsh.  2,  pag.  580.  1 1)  Goldschmiedt  u.  Schmidt.  Monatsh.  2,  pag.  1.  12)  Hintz, 
Ber.  1877,  pag.  2143.  13)  Jahoda,  Monatshefte  für  Chemie  8,  pag.  442.  14)  Jahoda,  Monats- 
hefte 8,  pag.  449.   15)  Goldschmiedt,  Monatsh.  4,  pag.  309.  16)  Reinhrrz,  Bei.  1885,  pag.  204  P. 
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säure  zu  Grunde  liegende  Atomcomplex,  lässt  sich  nun  durch  Oxydation  in  die 
früher  von  Behr  und  van  Dorp  aus  Acenaphten  erhaltene  Perinaphtalindicarbon- 
säure  überführen,  enthält  also  die  Gruppe  (CsHaO)  in  Peristellung  eingefügt; 
folglich  ist  dasselbe  auch  bei  der  Pyrensäure  der  Fall  und  bei  deren  Oxydations- 
produkt, der  oben  erwähnten  Naphialintetracarbonsäure.  Das  gleiche  Verhalten 
beider  Carboxylgruppen  in  der  Naphtalintetracarbonsäure  macht  nun  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  sich  das  zweite  Carboxylpaar  in  der  zweiten  Peristellung  des 
Naphtalinkerns  befindet. 

Versuche  zur  Synthese  des  Pyrens  haben  bis  jetzt  nicht  zu  einem  Resultate 
geführt  (2). 

Vorkommen.  Findet  sich  in  den  letzten  Antheilen  der  Destillation  des 
Steinkohlentheers  (7)  und  im  Stuppfett,  in  welchem  es  neben  etwa  zwölf  andern 
Substanzen  vorhanden  ist  und  der  Quantität  nach  die  zweite  Stelle  einnimmt. 

Zu  seiner  Darstellung  aus  dem  Stuppfett  (einem  in  Zukunft  sehr  seltenen  Material, 
da  in  Idria  die  Destillation  der  Quecksilbererze  aus  Muffeln,  bei  der  das  Stuppfett  abfällt,  seit 
1882  aufgegeben  worden  ist)  verfahrt  man  so,  dass  man  zunächst  je  10  Kgrm.  Stuppfett  auf 
dem  Wasserbade  mit  6  Kgrm.  Alkohol  erwärmt  bis  das  Fett  zu  einem  schwarzen  Oel  zusammen- 
geschmolzen ist,  welches  man  nach  kräftigem  Durchschütteln  erkalten  lässt.  Die  so  erhaltene, 
wieder  erstarrte  Masse  (9  Kgrm.)  wird  alsdann  mit  30  Kgrm.  siedendem  Alkohol  extrahirt,  wobei 
Alles,  bis  auf  geringe  anorganische  Beimengungen,  in  Lösung  geht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
zunächst  ein  dunkles  Oel,  dann  braune,  schliesslich  gelbe  Kry stall massen  ab,  welche  colirt,  ab- 
gepresst  und  zerkleinert  werden.  Dieses  Produkt  (6*5  Kgrm.)  wird  in  44  Kgrm.  siedendem  Alkohol 
gelöst  und  mit  7*8  Kgrm.  Pikrinsäure  (in  17*4  Kgrm.  siedendem  Alkohol)  versetzt.  Sofort 
scheiden  sich  prachtvoll  rubinrothe  Nadeln  aus,  welche  das  ganze  Gefäss  erfüllen.  Nun  wird 
heiss  colirt  und  der  rückständige  Krystallbrei  so  schnell  wie  möglich  abgepresst  (5  Kgrm.).  Aus 
der  Mutterlauge  scheiden  sich  noch  2  Kgrm.  etwas  unreineres  Pyren-Pikrat  aus.  Durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  erhöht  sich  der  Schmelzpunkt  des  Pikrates  auf 
217—219°.  Man  zerlegt  dasselbe  nun  mit  Ammoniak  und  erhält  durch  fractionirte  Krystalli- 
sation  aus  Alkohol  etwa  550  Grm.  Pyren  vom  Schmp.  144*5 — 145°  (2). 

Eigenschaften.  Gelbe,  grün  fluorescirende  Krystalle  des  monoklinen 
Systems  (aus  Alkohol);  durch  Sublimation  erhält  man  farblose  Flitter  (1,  3).  Aus 
Benzol  krystallisirt  es  in  rhomboederähnlichen  Prismen  (2).  —  Schmp.  148—149° 
(1);  siedet  unzersetzt  weit  über  360°.  Dampfdichte  s.  (1,  3).  Refractionsäquivalent 
s.  (4).  —  100  Thle.  Toluol  lösen  bei  18°  1G*54  Thle.  Pyren.  In  100  Thln.  absolutem 
Alkohol  lösen  sich  bei  16°  137  Thle.,  bei  Siedehitze  3  08  Thle.  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  heissem  Eisessig  und  heissem  Toluol  (5,  1). 

Umwandlungen.  Pyren  ist  bei  höherer  Temperatur  sehr  beständig;  es 
bildet  sich  beim  Durchleiten  vieler  seiner  Derivate  durch  glühende  Röhren  oder 
über  Zinkstaub,  Natronkalk  u.  s.  w.  Jodwasserstoffsäure,  besonders  bei 
Gegenwart  von  Phosphor,  reducirtes  zu  einem  Gemenge  von  Hydrüren.  Natrium- 
amalgam reducirt  die  alkoholische  Lösung  des  Pyrens  nicht  (7).  —  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäuremischung  entstehen  Pyrenchinon,  C16H8Oa,  und 
Pyrensäure,  Cl5HsG6.  —  Chlor  in  Chloroformlösung  wirkt  substituirend  unter 
Bildung  von  Mono-,  Di-,  Tri-  und  Telrachlorpyrenen;  bei  erschöpfender  Chlori- 
rung  mittelst  Antimonpentachlorid  entstehen  die  Verbindungen  C16C110  und 
C,4C110.  —  Brom,  conc.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirken  eben- 
falls substituirend  und  liefern  je  nach  der  Concentration  verschiedene  Produkte. 

Pyren-Pikrinsäure,  C16H,0-C6H2(NO!i)3OH,  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  glänzenden  purpurrothen  Nadeln.  Schmp.  222°.  Sehr  charakte- 
ristisch (1). 
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Py renhexahydrü r,  C,6H16  ist  aus  dem  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoffsäure (Siedep.  127°)  und  Phosphor  auf  Pyren  bei  200°  entstehenden  Gemisch 
von  Pyrenhydrüren  isolirt  worden  (7).  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Säulen 
oder  Nadeln  vom  Schmp.  127°.  In  Aether,  Benzol  und  siedendem  Alkohol  sehr 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  weniger  löslich.  Bildet  keine  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure.   Beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  entsteht  wieder  Pyren. 

Die  Chlorsubstitutionsprodukte  entstehen  neben  einander  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  die  Lösung  von  Pyren  in  Chloroform  und  lassen  sich  von 
einander  nur  schwierig  durch  fractionirte  Krystallisation  trennen  (8). 

Monochlorpyren,  C,  6HaCl.  —  Flache,  glänzende,  goldgelbe  Nadeln 
Schmp.  118 — 119°.  In  Wasser  nicht,  in  den  organischen  Lösungsmitteln  meist 
leicht  löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  veilchenblauer  Fluorescenz 
löslich.  —  Pikrat,  C, 6H9C1  -+-  C6H2(NO,)sOH.  Rothe  Nadeln;  Schmp.  177 
bis  178°. 

[a-]Dichlorpyren ,  C16H8Cl2.  —  Schwefelgelbe,  glänzende  Nadeln; 
Schmp.  154—156°. 

[ß-jDichlorpyren  (?).  —  Schmp.  194—196°. 

Trichlorpyren,  C16H7C13.    Dünne,  verfilzte  Nadeln;  Schmp.  256—257°. 
Tetrachlorpyren,  C,6H6Cl4.  Blassgelbe,  seideglänzende  Nadeln;  Schmp. 
oberhalb  330°. 

Bei  erschöpfender  Chlorirung  des  Pyrens,  zunächst  mit  gasförmigem 
Chlor,  dann  unter  Anwendung  von  Antimonpentachlorid  bei  gesteigerter  Tempera- 
tur, schliesslich  bei  360°  bilden  sich  neben  Tetrachlorkohlenstoff  hauptsächlich 
zwei  Körper,  eine  in  Benzol  unlösliche 

Verbindung  Ct5Cl,0,  gelbliche  Blättchen  oder  viereckige  Täfelchen. 
Schmp.  oberhalb  300°,  und  eine  in  Benzol  lösliche  Verbindung  C14Cl10,  vier- 
eckige, fast  farblose  Täfelchen  (aus  Ligroin),  deren  Schmp.  ebenfalls  oberhalb 
300°  liegt  (9). 

Dibrompy rendibromid,  C,  6H8Br2«Br2,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
überschüssigem  gasförmigem  Brom  auf  fein  gepulvertes  Pyren  (7).  —  Schwach 
gelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  In  Anilin  und  Nitrobenzol  ziemlich  reichlich 
löslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  fast  unlöslich. 

Tribrompyren,  CieH7Br3,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  Lösung  von  Pyren  in  Schwefelkohlenstoff  (7).  —  Farblose  Nadeln  (aus  heissem 
Nitrobenzol).  In  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich,  wenig 
löslich  in  siedendem  Benzol,  leicht  in  heissem  Nitrobenzol  und  Anilin. 

Pyrenmonosulfosäure,  C16H9-SOsH.  Bildet  sich  durch  Schmelzen  von 
pyrendisulfosaurem  Kali  mit  Kali  und  fällt  beim  Eintragen  der  Schmelze  in  über- 
schüssige Schwefelsäure  als  Kalisalz  aus  (8). 

C,0H,SO,K  -4-  H,0.  Mikroskopische  Nadeln,  in  Weingeist  leicht,  in  absolutem  Alkohol 
schwer  löslich.  Die  Hälfte  des  Krystallwassers  entweicht  im  Exsiccator,  die  tweitc  Hälfte 
bei  100°. 

Pyrendisulfosäure,  C,  6H8(SOaH),  2 H20.  Dargestellt  durch  Sulfuriren 
von  Pyren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  \Vasserbade.  Die  mittelst 
des  Bleisalzes  isolirte,  nicht  ganz  reine  freie  Säure  bildet  ein  gelbes  Pulver, 
welches  bei  120°  sein  Wasser  verliert  (8). 

Schmelzen  mit  Kali  liefert  Pyrenmonosulfosäure  und  daneben  Pyren. 
Destillation  mit  Cyankalium  oder  gelbem  Blutlaugensalz  führt  zu  Pyrenmono- 
eyanür  und  Pyrendicyanür. 
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cioHa(SOiK)*  +  2|HaO.  Gelbe  Häute  oder  gelbes  Pulver,  aus  mikroskopischen  Prismen 
bestehend.  -  C^H^SO^Ba  +  3JH,0.  Schwefelgelbe  Häute.  -  C^H^SO^Ca  +  '^O. 
Gelbes  Pulver. 

Nitropyren,  C16H9-NOa.  Entsteht  neben  Dinitropyren  (13)  durch  1- bis 
2 stündiges  Erwärmen  von  Pyren  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol. 
Wasser  und  1  Vol.  Salpetersäure,  spec.  Gew.  12)  auf  dem  Wasserbade  (7);  ferner 
bildet  es  sich  neben  Dinitropyren  beim  Uebergiessen  von  concentrirter  Kalium- 
nitritlösung mit  einer  ätherischen  Pyrenlösung  und  langsamem  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  (10).  —  Gelbe  Nadeln  oder  Säulen;  Schmp.  149  5— 150-5°  (12). 
Nur  in  kleinen  Mengen  unverändert  sublimirbar.  In  kaltem  Alkohol  wenig  lös- 
lich, etwas  reichlicher  in  heissem  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Benzol. 

Dinitropyren,  C16H8(NOa)a,  wird  beim  Kochen  von  Pyren  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1*45  erhalten  (7);  ebenso  entsteht  es  neben  dem  Mono- 
nitroprodukt  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  eine  über 
wässrige  Kalinitritlösung  geschichtete  ätherische  Pyrenlösung  (10).  —  Feine,  gelbe 
Nadeln  (aus  siedendem  Eisessig);  wird  gegen  200°  braun;  Schmp.  oberhalb  240°. 
In  Alkohol,  Aether  und  Benzol  wenig  löslich,  reichlicher  in  Eisessig.  Längeres 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  15)  verwandelt  das  Dinitro- 
produkt  in 

Tetranitropyren,  C16Hfi(N02)4.  Glänzende  gelbe  Blättchen  oder  breite 
Nadeln;  Schmp  etwas  oberhalb  300°;  nur  schwierig  unzersetzt  sublimirbar.  In 
Alkohol  kaum  löslich,  sehr  wenig  in  Aether,  Benzol  und  kaltem  Eisessig,  etwas 
mehr  in  siedendem  Eisessig. 

Amidopyren,  C16H9-NHS.  Bildet  sich  durch  Reduction  von  Mononitro- 
pyren  mit  Zinn  und  Salzsäure  (10).  —  Die  aus  dem  Chlorhydrat  durch  wässriges 
Ammoniak  ausgeschiedene  Base  wird  aus  ihrer  alkoholischen  Lösung  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  in  stark  glänzenden,  quadratischen  Blättchen  oder  flachen 
Nadeln  ausgeschieden;  Schmp.  110°.  In  Alkohol,  Benzol,  Aether,  Chloroform 
sehr  leicht,  in  Wasser  nur  spurenweise  löslich.  Die  Lösungen  fluoresciren 
stark  blau. 

Chlorhydrat,  Clf>H9  NHi-HCl.  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol;.  In  con- 
centrirter Salzsäure  nur  spurenweise  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  stark  blau  und 
färbt  einen  Fichtenholzspahn  intensiv  roth.  —  Sulfat,  (C, 6H9NHa)jH,S04 ,  fällt  aus  der 
alkoholischen  Lösung  der  Base  als  pistaziengrllnes  Pulver,  welches  aus  kleinen  quadratischen 
Blättchen  besteht.  —  Beim  Erhitzen  des  Chlorhydrates  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefel- 
säure entsteht  Pyrenolin  (s.  unten). 

Diamidopyren  entsteht  durch  Reduction  des  Dinitropyrens  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (14).  —  Wird  aus  dem  Chlorhydrat  schön  gelb  abgeschieden,  ver- 
schmiert aber  bald.  Alkoholische  und  ätherische  Lösungen  zeigen  stark  blaue 
Fluorescenz. 

Chlorhydrat,  C,  SH„(NH.,),  •  2H  Cl.  Feine,  gelbe  Nadeln.  —  Sulfat,  CUH8(NH,), 
H,S04.    In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 

Pyrenhy drochinon,  C16Hs(OH)s.  Bildet  sich  durch  Kochen  von 
5^  Grm.  Pyrenchinon  mit  11  Grm.  Zinkstaub  und  40  Grm.  mit  dem  fünffachen 
Gewichte  Wassers  verdünntem  Ammoniak  am  Rückflusskühler.  Unter  öfterem 
Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  wird  etwa  1  Stunde  gekocht  bis  die  Flüssig- 
keit gelb  geworden  ist  und  dann  unter  Lufiabschluss  in  verdünnte  Salzsäure 
filtrirt.  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  zur  Reinigung  wiederholt  in  abso- 
lutem Alkohol  gelöst  und  daraus  durch  Wasser  gefällt  (15).  —  Gelb,  krystallinisch ; 
die   alkoholische  Lösung   fluorescirt   stark   dunkelblau.     Schon   beim  Stehen 
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seiner  Lösung  an  der  Luft,  augenblicklich  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  wird  Pyren- 
chinon  regenerirt. 

Diacetylpyrenhydrochinon,  C, ,  H8  (O  C,  H,0) —  Schwach  gelblich  gefärbtes, 
krystallinisches  Pulver;  Schmp.  166—167°.  In  Benzol,  Alkohol  und  Acthcr  ziemlich  schwer 
loslich. 

Pyrenchinon,  ClSH8Oa  — 

CO  CH 


oder 


CO  CH 

Entsteht  durch  Oxydation  von  Pyren  mittelst  Chromsäure  (1,  2,  7,  12,  15). 

Zur  Darstellung  werden  10  Grm.  feingepulvertes  Pyren  mit  15  Grm.  Kaliumbichromat  und 
1 10  Grm.  einor  mit  ihrem  fünffachen  Volumen  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  vorsichtig  bis 
tum  Eintritt  der  unter  heftiger  Kohlensäurecntwicklung  verlaufenden  Reaction  erwärmt  und  dann 
noch  eine  Stunde  am  RUckflusskühler  gekocht.  Durch  Wasserzusatz  wird  ein  rothes  Pulver,  ein 
Gemenge  von  Pyrenchinon  und  Pyrcnsäurc,  ausgefällt,  welchem  nach  sorgfältigem  Auswaschen 
mit  Wasser  zur  Entfernung  des  gebildeten  Chromalauns  die  PyTensäure  durch  4 — 5  maliges  längeres 
Digeriren  mit  verdünnter  Sodalösung  bei  etwa  50°  entzogen  werden  kann.  Das  so  erhaltene 
Produkt  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
gereinigt  (2). 

Es  krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  hellziegelrothen,  glänzenden  Nadeln, 
welche  unter  vorheriger  Schwärzung  bei  ca.  282°  schmelzen;  durch  vorsichtige 
Sublimation  entstehen  wollige,  verfilzte,  hellpurpurrothe  Nädelchen  (2). 

In  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroln,  Chloroform  nur  spurenweise  löslich,  in 
siedendem  Xylol  etwas  mehr,  in  siedendem  Eisessig  ziemlich  löslich  (15).  Seine 
alkoholische  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Natronlauge  eine  dunkel- 
bordeauxrothe  Färbung  an,  welche  sich  beim  Schütteln  mit  Luft  nicht  verändert. 
Die  mit  Ammoniak,  dann  mit  Schwefelsäure  versetzte  Eisessiglösung  röthet  beim 
Kochen  einen  darüber  gehaltenen  Fichtenspahn  schwach,  aber  deutlich.  Die 
für*  Orthodiketone  charakteristischen  Reactionen  treten  mit  Pyrenchinon  nicht 
ein  (2).  Chromsäure  oxydirt  es  weiter  zu  Pyrensäure;  durch  Kochen  mit  Zink- 
staub und  Ammoniak  wird  es  zu  Pyrenhydrochinon  reducirt.  In  Natriiimhisulfit- 
lösung  ist  es  beim  Erwärmen  löslich,  besonders  dann,  wenn  es  vorher  mit 
Alkohol  befeuchtet  war.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk,  Aetzkalk  oder  Zink- 
staub wird  Pyren  regenerirt  (15).  Brom  in  Eisessiglösung  liefert  ein  Di-  und 
ein  Tribrompyrenchinon  (1,  15);  beim  Erhitzen  von  Pyrenchinon  mit  Brom  in 
verschlossenen  Gefässen  auf  90-115°  entsteht  ebenfalls  ein  Bibromprodukt, 
welches  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Schmelzen  mit  Aetzkali  Dioxypyren- 
chinon  liefert  (16). 

Beim  Erhitzen  von  Pyrenchinon  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  180  bis 
210°  entsteht  eine  Disulfosäure,  welche  durch  Kalischmelze  in  Dioxypyrenchinon 
verwandelt  wird  (16).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  sind  ver- 
schiedene nicht  näher  charakterisirte  Produkte  erhalten  worden. 
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Dibrompyrenchinon,  C,fiHBBr803.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Pyrenchinon  in  siedender  Eisessiglösung  (i,  15).  —  Chokoladefarbiges,  krümliges 
Pulver,  welches  bei  310°  noch  nicht  schmilzt.  Aus  der  essigsauren  Mutterlauge 
wird  ein  rothes,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  eines 

Tribrompyrenchinons,  CIflH6Br3Oa,  erhalten  (15). 

Pyrenmonocarbonsäure,  C,6H9-COOH.  Entsteht  durch  Schmelzen 
ihres  Nitrils ,  des  Monocyanpyrens  mit  Aetzkali  und  etwas  Wasser  neben  geringen 
Mengen  Pyren.  Die  durch  wiederholtes  Ausfallen  mittelst  Schwefelsäure  und  darauf- 
folgende Krystallisation  aus  Aether-Alkohol  erhaltene  freie  Säure  bildet  gelbliche 
Warzen  vom  Schmp.  267°.  In  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  heissem  absolutem  Alkohol  und  in  Aether.  Sublimirt  bei  sehr  vorsichtigem 
Erwärmen,  in  langen  Nadeln;  bei  höherer  Temperatur,  glatt  beim  Erhitzen  mit 
Kalk,  zerfällt  sie  in  Pyren  und  Kohlensäure  (8). 

Ag-Salz.  Gelblicher,  sich  bald  schwärzender  Niederschlag.  —  (C, 7H9Ot),Ba  -+-  2 1H,0. 
Mikroskopische,  gelbe  Prismen.  --  (C,  TH9Oj),Ca  -f-  HaO.    Mikroskopische  Blättchen. 

M onoey anpyren,  C,6H9-CN.  Bildet  sich  neben  Pyren  und  Dicyanpyren 
beim  Destilliren  von  pyrendisulfosaurem  Kali  mit  Cyankalium  oder  gelbem  Blut- 
laugensalz (8).  —  Fast  farblose  Nadeln;  Schmp.  149 — 150°.  In  den  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  meist  leicht  löslich.  Concentrirtes,  wässriges  oder  alkoho- 
lisches Kali  verseifen  das  Cyanlir  nur  äusserst  träge;  erst  durch  Schmelzen  mit 
Kali  wird  es  in  die  Carbonsäure  übergeführt. 

Monocyanpyrenpikrinsäure,  2C, (H,(CN)  +  CsH,(OH)(N01),.  Ziegel- 
rothe Nadeln;  Schmp.  133—134°  (aus  alkoholischer  Lösung).    Sehr  zersetzlich. 

Pyrendicarbon säure.    Durch  Schmelzen  des  Dicyanpyrens  mit  Kali  (8). 

Dicyanpyren,  C,6H8(CN)2.  Entsteht  in  geringen  Mengen  bei  der  Dar- 
stellung des  Monocyanpyrens.  —  Körniges,  schwer  lösliches  gelbes  Pulver  oder 
glänzende  grünlich-weisse  Blättchen. 

Pyrensäure,  C,5H805  = 

CO 


CH 


COOH  COOH 

Bildet  sich  bei  fortgesetzter  Oxydation  von  Pyren  und  von  Pyrenchinon 

(l.  15.  2)- 

Darstellung.  50  Grm  feingeriebenes  Pyren  werden  mit  200  Grm.  Kaliumbichromat, 
250  Grm.  englischer  Schwefelsäure  und  1*250  Grm.  Wasser  vorsichtig  erwärmt,  bis  die  Reacrion 
unter  heftiger  Kohlensäurccntwicklung  eintritt  und  dann,  nachdem  die  Einwirkung  ruhiger  ge- 
worden, noch  etwa  8  Stunden  unter  Rückfluss  gekocht,  bis  die  Lösung  rein  grün  geworden  ist. 
Das  durch  Wasserzusatz  gefällte  Produkt,  welches  aus  einem  Gemenge  von  Pyrenchinon  und 
Pyrensäure  besteht,  wird  zunächst  mit  Wasser  zur  Entfernung  des  Chromalauns  gewaschen  und 
dann  die  Pyrensäure  mittelst  verdünnter  Sodalösung  unter  häufigem  Umschütteln  bei  einer  50° 
nicht  wesentlich  tibersteigenden  Temperatur  ausgezogen.  Der  aus  Pyrenchinon  bestehende  Rück- 
stand wird  von  neuem  der  Oxydation  unter  den  oben  angegebenen  Bedingungen  unterworfen, 
das  Produkt  wiederum  mit  Soda  ausgezogen  und  so  fort  bis  das  jedes  Mal  zurückbleibende,  in 
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kohlensaurem  Natron  unlösliche  Chinon  verschwunden  ist.  Die  durch  Säurezusatz  zu  den  Sodaauszügen 
erhaltene  rohe,  schmutzig  rothbraun  bis  eigelb  gefärbte  Pyrensäure  (etwa  30  g  des  angewandten 
Pyrens)  wird  duich  mehrstündiges  Kochen  mit  Eisessig  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt, 
wobei  sie  in  ihr  Anhydrid  Ubergeht.  Man  krystallisirt  das  letztere  wiederholt  aus  Eisessig  um, 
löst  es  dann  in  Alkali  und  scheidet  schliesslich  durch  Zusatz  einer  Mineralsäure  die  freie  Pyren- 
säure in  prächtig  flimmernden,  hellgelben  Blättchen  ab  (2). 

Durch  Erhitzen  auf  120°  oder  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  verwandelt 
sich  die  Pyrensäure  in  ihr  Anhydrid,  CuH604.  In  Alkohol  ist  die  Säure  sehr 
schwer,  in  siedendem  Eisessig  und  Aceton  leichter  löslich;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  sie  mit  orangerother  Farbe  löslich,  fällt  aber  auf  Wasserzusatz 
wieder  aus.  Ammoniakalische  Silberlösung  wird  auch  beim  Kochen  nicht  redu- 
cirt;  mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*43)  bildet  sich  ein  in  glänzenden  rothen 
Nädelchen  krystallisirendes  Produkt.  Mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  ent- 
stehen gut  krystallisirende  Derivate.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  wird  Pyren- 
säure in  Pyrenketon,  C18H8(CO),  übergeführt.  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
führt  zu  l-lf-4-4'-Naphtalintetracarbonsäure  (s.  Bd.  VII,  pag.  559);  daneben  ent- 
steht in  geringen  Mengen  ein  noch  nicht  näher  untersuchter  Körper  (2). 

Das  Natriumsalz  wird  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Zusatz  von  concentrirter 
Natronlauge  in  goldgelben  glänzenden  Blättchen  ausgeschieden.  —  Ag,- C,  ,H(0(CO,),. 
Bernsteingelber,  schleimiger  Niederschlag,  ballt  sich  beim  Kochen  zusammen.  —  Ba-C,jH60 
(CO,),  +  11,0.  Aus  Na-Salz  durch  BaCl,.  Voluminöser,  ockergelber  Niederschlag;  bei  130° 
wasserfrei.  —  Cu,  Hg,  Ni,  Pb,  Zn,  Cd,  Sn-Salze  bilden  farbige  Niederschläge  (2). 

Pyrensäureanhydrid,  Cj  jHjO^^q^X).  Bildet  sich  aus  Pyrensäure  durch 

Erhitzen  auf  120°,  sowie  beim  Umkrystallisiren  derselben  aus  siedendem  Eisessig. 

Kurze,  glänzende,  goldgelbe  Prismen  (aus  Eisessig  oder  durch  Sublimation) 
in  Alkali  langsam  unter  Bildung  von  pyrensauren  Salzen  löslich  (2). 

Pyrensäureimid,  C, sH8Ot^Q^XNH.    Eine  Lösung  von  Pyrensäure  in 

Ammoniak  scheidet  in  der  Kälte  bei  kurzem  Stehen,  beim  Erwärmen  momentan 
flimmernde  gelbe  Blättchen  von  Pyrensäureimid  ab.  In  kalter  Natronlauge  ist 
es  unlöslich. 

COOH 

Pyrensäurephenylhydrazin,  CiaH6(C  =  N4HC6HS)  cq0H  2H»°- 
Aus  pyrensaurem  Natron  und  salzsaurem  Phenylhydrazin.  --  Messinggelbe, 
glänzende  Blättchen,  die  bei  70—80°  sich  bräunen,  bei  100°  schwarz  werden. 

Silbersalz  sehr  unbeständig.  —  Ba  C, ,  H, ,  04  N,.  Braungelbe,  leicht  zersetzlichc 
Flocken  (2). 

Pyrenketon,  C,8H80  = 


Bildet  sich  neben  Naphtalin  bei  der  Destillation  von  Pyrensäure  mit  Kalk- 
hydrat (2).  —  Goldgelbe,  atlasglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol); 
Schmp.  142°.  In  den  organischen  Solventien  äussert  leicht,  in  Wasser  wenig 
löslich.  Mit  Wasserdampf  etwas  flüchtig.  Von  Natriumbisulfitlösung  wird  es 
farblos  aufgenommen;  das  dabei  entstehende  Additionsprodukt  scheidet  sich 
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nach  einigem  Stellen  in  dicken,  glänzenden,  weissen  Säulen  ab,  aus  denen  durch 
Säuren  das  Keton  regenerirt  wird.  Auch  Phenylhydrazin  liefert  eine  Verbindung. 
Aminonhkalische  Silberlösung  wird  nicht  reducirt,  ebenso  fuchsinschweflige 
Säure  nicht  geröthet.  In  rauchender  Salzsäure  wird  das  Keton  mit  tiefpurpur- 
rother  Farbe  gelöst,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  es  wieder  unverändert 
aus.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Naphtalsäure,  peri- 
Naphtalindicarbonsäure,  s.  Bd.  VII,  pag.  557  (2). 

Pyrenolin,  CjgH^N,  entsteht,  analog  der  SKRAUP'schen  Chinolinsynthese, 
bei  2  stündigem  Kochen  von  10  Grm.  Amidopyrenchlorhydrat  mit  4  Grm.  Nitro- 
benzol,  40  Grm.  Glycerin  und  19  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure  am  Rückfluss- 
kühler (13).  —  Goldgelbe,  glänzende  Krystalle  (aus  Alkohol);  Schmp.  152 — 153°. 
In  Alkohol- Aether,  Benzol  und  Chloroform  ziemlich  schwer,  in  der  Wärme 
leichter  löslich.  Zeigt  in  verdünnter  Lösung  prachtvoll  grüne  Fluorescenz.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  löslich;  beim  Erhitzen  wird  die 
Lösung  dunkler  und  zeigt  stark  grüne  Fluorescenz. 

CiaHtlN'HCL  Gelbrothc,  mikroskopische  Nädclchcn.  —  (C19  H,  l  N  •  HCi),PtCl4. 
Rother  Niederschlag;  Schmp.  oberhalb  290°.  —  C^HjjN  HjSO«  -f-}H,0  (bei  120°).  Blass- 
rothe Nädelchen;  Schmp.  ca.  246°.  —  Pikrat,  C,  9H,  (N-^H^NO^OH.  Purpurrothe 
Nndeln.  —  Jodmethylat,  Cj 9H, jN •  CH, J.  Dunkelrothe,  mikroskopische  Nadeln  (aus Methyl- 
jodid  enthaltendem  Methylalkohol);  Schmp.  ca.  21 2°.  BAURATH. 

Pyridin  und  Derivate.  *)  Anderson  (i)  entdeckte  im  Jahre  1846  bei  der 
Untersuchung  des  Bone-oil,  des  bei  der  trockenen  Destillation  der  Knochen  sich 
bildenden  Oeles,  eine  Reihe  neuer,  stickstoffhaltiger  Basen,  für  welche  er  zur 
Kennzeichnung  ihrer  Abstammung  den  Namen  >Pyridinbasen«  wählte  und  für 
deren  erstes  Glied  er  auf  Grund  der  Zusammensetzung  und  der  Dampfdichte 
die  Formel  C5H5N  aufstellte.  Ueber  die  Constitution  dieser  Base  hat  zuerst 
Körner  (2)  eine  bestimmte  Ansicht  ausgesprochen,  indem  er  die  KEKULE'sche 
Benzolformel  auch  auf  das  Pyridin  anwandte.  Die  in  einem  offenen  Briefe 
an  Cannizzaro  (derselbe  findet  sich  abgedruckt  in  dem  Giornale  dell'  Accademia 
di  Palermo,  Jahrg.  1869,  Bd.  V)  hierauf  Bezug  nehmende  Stelle  lautet: 

L'isomtSrie,  qui  existe  entre  l'aniline  et  la  picoline  est  completement  inex- 
plknjee  jusqu'ici.    Qu'il  me  soit  permis  de  reprdsenter  ici  au  moyen  d'une  for- 

•)  1)  Anderson,  Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinburg  16,  pag.  123  u.  463  ; 
20,  pag.  247;  21,  pag.  219;  vergl.  Ann.  ehem.  pharm.  60,  pag.  93;  70,  pag.  32;  80,  pag.  44; 
94.  pag-  358;  lo5-  pag-  335-  2)  Schultz,  Chemie  d  Steinkohlentheers  1886,  2.  Aufl.,  pag.  427. 
3)  Dewar,  Chem.  News  23,  pag.  38;  Jahresber.  187 1,  pag.  754.  4)  Hoogewerff  u.  van  Dorp, 
Bcr.  1879,  pag.  747.  5)  Ladenburg,  Bcr.  1883.  pag.  2062.  6)  Ladenburg,  Ber.  1885, 
pag.  2956;  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  54.  7)  Königs,  Bcr.  1879,  pag.  2341.  8)  Leixmann 
u.  Geh. er,  Ber.  1888,  pag.  1921.  9)  Liehen  u.  Haitinger,  Ber.  1883,  pag.  1262,  Monatsh. 
für  Chem.  1883,  pag.  339.  10)  Riedel,  Ber.  1883,  pag.  1609.  11)  Bkrnthsen,  Ber.  1883, 
pag.  1802.  12)  Grabe,  Ber.  1884,  pag-  »370.  13)  Hantzsch,  Ber.  1884,  pag.  1512.  14)  Behr- 
mann,  Bcr.  1887,  pag.  799.  15)  Fischer,  Bcr.  1884,  pag.  1788.  16)  Ciamician  u.  Dennstedt, 
Ber.  1881,  pag.  1182.  17)  Thomsen,  Thermochemische  Untersuchungen  Bd.  IV,  pag.  332. 
■  8)  Skraup  11.  Cobenzl,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  436;  vergl.  auch  Skraup,  Monatsh.  für 
Chem.  1880,  pag.  800.  19)  Hantzsch,  Ber.  1884,  pag.  1512.  20)  Ladenburg,  Bcr.  1885,  pag.  2967. 
20a)  Ladenburg,  Privatmittheilung.  21)  Weidel,  Ber.  1879,  pag.  1985  u.  Bcr.  1880,  pag.  65. 
22)  Weidei.  u.  Pick,  Monatsh.  f.  Chem.  1884,  pag.  657.  23)  Wkidei.  u.  Ciamician,  Ber.  1880, 
pag.  83.  24)  Ladenburg  u.  Roth,  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  28.  25)  Lunge  u.  Rosen- 
herg,  Ber.  1887,  pag.  129.  26)  K.  E.  Schulze,  Ber.  1887,  pag.  413.  27)  Möhler,  Ber.  1888, 
pag.  1007.    28)  Ador  u.  Bayer,  Ann.  chem.  pharm.  155,  pag.  310.    29)  Liebig  u.  Wöhle*, 
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mule  une  ide*e,  que  je  m'avais  faite  sur  la  Constitution  de  la  pyridine  et  qui  ne 
me  paratt  pas  san6  interßt.    Voici  cette  formule: 


CH 


C  II 


CH 


c 


CH 


CH 


N 


Non  seulement  cette  maniere  de  voir  rend  compte  de  la  transformation  de 
la  naph taline  en  pyridine,  observee  par  M.  Perkin*)  et  de  la  prdparation  de  cette 
base  par  deshydratation  du  nitrate  d'amyle,  rdalisee  par  M.  M.  Chapman  et  Smith, 
mais  eile  explique  aussi  pourquoi  cette  sörie  commence  par  un  terme  ä  cinq 
atomes  de  carbone. 

Körner  fasst  also  das  Pyridin  als  einen  Benzolring  auf,  dessen  eine  CH- 
Gruppe  durch  ein  Stickstoffatom  ersetzt  ist. 

Die  Art  der  Veröffentlichung  brachte  es  mit  sich,  dass  diese  Constitutions- 
formel  nur  in  einem  kleinen  Gelehrtenkreise  bekannt  wurde;  es  ist  daher  nicht 
auffällig,  wenn  Dewar  (3),  auf  Grund  eigener  Forschung  zu  dem  gleichen  Re- 
sultat kommend,  etwa  1  Jahr  später  dieselbe  Formel  nochmals  aufstellte.  Erst 
durch  seine  in  den  »Chem.  News«  erschienene  Abhandlung  ist  die  Körner- 
DEWAR'sche  Pyridinformel  allgemein  bekannt  geworden. 

Folgende  Gründe  sprechen  u.  a.  für  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung: 

1.  Aus  dem  Chinolin  entsteht  durch  Zerstörung  des  Benzolkemes  eine 
Pyridindicarbonsäure  [Hoogewerff  und  van  Dorp  (4)]. 

CH  CH 


CH 


CH 


CH 


CH 


COÜH 


COOH 


2.  Das  Pyridin  (Pyridinjodmethylat)  lässt  sich  durch  Erhitzen  in  aromatische 
Kohlenwaserstoffe  überführen  [Ladenburg  (5)]. 

3.  Die  Synthese  des  Piperidins  aus  Pentamethylcndiamin  [Ladenburg  (6)] 
Grade  diese  Bildungsweise  ist  für  die  Constitution  des  Pyridins  von  grösster 

•)  Nach  Buchka  (Bcr.  1889,  pag.  826)  beruht  diese  Beobachtung  Perkin's  auf  einem 
Irrthum. 

Ann.  chem.  pharm.  59.  pag.  298;  61,  pag.  5.  30)  Heintz  u  Wisucenus,  Pocg.  Ann.  105, 
P*g-  577-  3')  Schiff,  Ann.  chem.  pharm.  Suppl.  6.  pag.  19.  31a)  Dürkopf,  Bcr.  1887, 
pag.  444;  Ber.  1888,  pag.  27 1 3;  vergl.  Dürkopf  u.  Schlaugk,  Ber.  1888,  pag.  832;  Dürkopf 
u.  Göttsch,  Ber.  1890,  pag.  685.  31b)  Hantzsch,  Ann.  chem.  pharm.  215,  pag.  1 ;  Ber.  1881, 
pag.  1637;  Ber.  1882,  pag.  2912;  Ber.  1884,  pag.  1512;  vergl.  auch  Jäckle,  Ann.  chem. 
pharm.  246,  pag.  34;  Engei.mann,  Ann.  ehem.  pharm.  231,  pag.  37;  Krafft  u.  Mai,  Ber.  1889, 
pag-  '757-  32)  Epstein,  Ann.  ehem.  pharm.  231,  pag.  1;  Bcr.  1886,  Rf.  pag.  18.  33)  Michael, 
Ber.  1885,  pag.  202a  34)  Ladenburg,  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  1.  35)  Stöhr,  Journ. 
f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  420;  Ber.  1890  Rf.,  pag.  745.  36)  Ladenburg,  Ber.  1889,  pag.  2584; 
vergl.  Matzdorff,  Ber.  1890,  pag.  2709;  Prausnitz,  Ber.  1890,  pag.  2725.  37)  v.  Pechmann 
u.  Stokes,  Ber.  1885,  pag.  2290;  Ber.  1886,  pag.  2694.  38)  v.  Pechmann  u.  Welsh,  Ber.  1884, 
pag.  2389.  39)  Behrmann  und  Hofmann,  Ber.  1884,  pag.  2681.  40)  Ost,  Joum.  f.  pr. 
Chem.  (2)  27,  pag.  268;  29,  pag.  65.  41)  Guthzeit  u.  Dressel,  Ber.  1889,  pag.  1413;  Ann. 
ehem.  pharm.  262,  pag.  89.  42)  Ladenburg,  Ber.  1884,  pag.  156  u.  388;  Ber.  1889,  pag.  2584; 
Ißer.  1891,  pag.  640.    43)  Hcber,  Ann.  ehem.  pharm.  141,  pag.  271;   Ber.  1870,  pag.  849- 
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Bedeutung,  weil  sich  daraus  ersehen  lässt,  wie  der  sechsgliederige  Ring  des 
Pyridins  aus  der  offenen  Kette  des  Pentamethylendiamins  entsteht. 

Da  sich  aber  das  Piperidin  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (7) 
auf  300°  oder  mit  Nitrobenzol  (8)  auf  250—260°  in  das  um  6  Wasserstoffatome 
ärmere  Pyridin  tiberführen  lässt,  so  muss  auch  dem  Pyridin  eine  dem  Piperidin 
entsprechende  Constitution  zukommen. 

Lieben  und  Haitinger  (9)  modificirten  auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  über 
die  Ammonchelidonsäure  die  KöRNER'sche  Pyridinformel  in  der  Weise,  dass  sie 
eine  Bindung  zwischen  dem  Stickstoffatom  und  dem  in  p-Stellung  stehenden 
Kohlenstoffatom  annehmen.  Wenig  später  kam  Riedel  (10)  in  Folge  seiner 
Arbeiten  über  Acridin  zu  demselben  Resultate. 

Aus  dem  Acridin,  für  welches  Riedel,  auch  Bernthsen  (ii)  und  Grabe 
(12)  die  Constitutionsformel 


CH 


CH 


CH 


CH 


annehmen,  entsteht  durch  Oxydation  Acridinsäure  bezw.  (J-Chinolincarbonsäure, 
welche  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Chinolin  übergehen.  Dem  Chinolin 
bezw.  dem  daraus  durch  Oxydation  entstehenden  Pyridinderivat  (Chinolinsäure) 
kamen   demnach,    molekulare   Umlagerungen    ausgeschlossen,   die  folgenden 


Constitutionsformeln  zu. 

CH 

CH  ^ 


CH 


CM 


COOHC 


CH 

""1 


CH 


CH  CÜOH-Cx^JcH 


N 

Folgende  Bildungsweisen  von  Pyridinderivaten  werden  noch  zu  Gunsten  der 
LiEBEN-HAiTiNGER'schen  Formel  geltend  gemacht. 

44)  Weidel,  Ann.  ehem.  pharm.  165,  pag.  328:  Ber.  1879,  pag.  2005.  45)  Laiblin,  Ber.  1877, 
pag.  2136;  Ann.  ehem.  pharm.  196,  pag.  134.  46)  Ramsay  u.  Dobbie,  Journ.  Chem.  Soc.  35, 
pag.  189.  47)  Hoogewkrff  u.  van  Dorp,  Ann.  chem.  pharm.  214,  pag.  84;  Ber.  1879, 
pag.  158  u.  1287.  48)  Hofmann,  Ber.  1879,  pag.  984.  49)  Königs,  Ber.  1879,  pag.  2341. 
50)  Schotten,  Ber.  1882,  pag.  421.  51)  Wischnegradsky,  Ber.  1880,  pag.  2316.  52)  Laden- 
burg, Ber.  1884,  pag.  775;  Ber.  1886,  pag.  439  u.  2578.  53)  Hofmann,  Ber.  1884,  pag.  825. 
54)  Ladenburg,  Ber.  1887,  pag.  1649.  $5)  Stöhr,  Ber.  1889,  pag.  11 26.  56)  Oechsner 
de  Coninck,  Compt.  rend.  91,  pag.  298;  Jahresber.  1882,  pag.  1080;  vergL  auch  Stöhr  und 
Berknd,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  415.  57)  Stöhr,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  399. 
58)  Ahrens,  Ber.  1888,  pag.  827  59)  Jahns,  Ber.  1885,  pag.  2518;  Ber.  1887,  pag.  2840. 
60)  Liebermann,  Ber.  1891.  pag.  409.  61)  v.  Gerichten,  Ber.  1880,  pag.  1635;  vcrgl.  Wöhler, 
Ann.  chem.  pharm.  50,  pag.  24;  Anderson,  Ann.  ehem.  pharm.  86,  pag.  196.  62)  Weidel, 
Wien.  Acad.  Ber.  2  Abth.  Juniheft  u.  Ber.  1879,  pag.  410;  vergl.  Fürth,  Monatsh.  f.  Chem.  1881, 
pag.  416;  Ber.  1881,  pag.  2251.  63)  Wischnkgradsky,  Ber.  1879,  pag.  1506.  64)  Königs 
Studien  Uber  Alkaloidc,  München  1880.  65)  Goldschmidt,  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  376, 
397»  958;  Ber.  1885,  Rf.  pag.  449.  66)  v.  Gerichten  und  Schrotter,  Ann.  chem.  pharm.  210, 
P*g-  397;  67)  Hardy  und  Calmels,  Compt.  rend.  102,  pag.  1562;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  703. 
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1.  Die  Synthese  des  7-Phenyllutidindihydrodicarbonsäureesters  (und  analoger 
Verbindungen)  aus  Benzaldehyd,  Ammoniak  und  Acetessigester  (13). 

2.  Die  Entstehung  des  aa'-DioxyTf-pyridincarbonsäureamids  (Citrazinamid)  aus 
Ammoniak  und  Acetylcitronensäurcester  (14). 

Mit  dieser  Auffassung  ist  nach  E.  Fischer  (15)  die  Constitution  der  Acetonine 
und  deren  Entstehung  aus  den  Alkaminen  durch  Austritt  eines  Moleküls  Wasser 
nicht  vereinbar;  bestände  die  fragliche  Bindung  zwischen  dem  Stickstoftatom  und 
dem  in  ^-Stellung  stehenden  Kohlenstoffatom,  so  würde  auch  die  in  7-Stellung  sich 
befindliche  Hydroxylgruppe  beim  Uebergang  der  Alkamine  in  Acetonine  mit  dem 
Iminwasserstoffatom  als  Wasser  austreten.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Die 
betreffende  Hydroxylgruppe  tritt  mit  einem  Wasseistoffatom  der  Kohlenstoffkette 
aus,  während  die  Imidgruppe  erhalten  bleibt. 

Dem  z.  B.  aus  dem  Triacetonalkamin 

CH(OH) 

CHS  ^\  CH, 


(CH,),C 


C(CH,)8 


N  Ii 


durch   Wasseraustritt,    entstehenden    Triacetonin    müsste,    wenn  die  Lieben- 

HAiTiNGER  sche  Auffassung  richtig  ist,  die  Constitution  I,  wenn  die  Körner- 
DEWAR'sche  Formel  richtig  ist,  die  Constitution  II  zukommen. 

CH  CH 


CH, 


(CH,)aC 


CH. 


CH 


C(CH3)a 


(CH3)2C 

N  NH 
I  II 
Der  Versuch  lehrt,  dass  die  Wasserabspaltung  im  Sinne  der  Formel  II  ver- 
laufen ist 

Nach  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  lässt  sich  ein  Urtheil  über  die 
Mehrberechtigung  der  einen  oder  der  anderen  Auffassung  nicht  fällen. 

Einige  Erscheinungen,  namentlich  die  Uebergänge  der  a- und  7-Oxy  Verbindungen 
aus  der  Lactam-  in  die  Lactimform  deuten  darauf  hin,  dass  manchen  Derivaten 
die  eine,  manchen  die  andere  Anordnung  der  Atome  zu  Grunde  liegt. 

Ciamician  und  Dennstedt  (16)  haben  auf  Grund  der  von  ihnen  gefundenen 
Bildung  des  Monochlor-  oder  Monobrompyridins  aus  Pyrrolkalium  und  Chloroform 
bezw.  Bromoform  die  folgende  Constitutionsformel 

CH 

CH 

aufgestellt,  die  sie  jedoch  bald  wieder  verlassen  haben. 

Eine  von  dem  sechsgliedrigen  Kern  ganz  abweichende  Constitutionsformel 

CH-  CH 

N-CH  X 

XCH-CH 

hat  Thomsen  (17)  auf  Grund  der  Verbrennungswärme  des  Pyridins  aufgestellt  ;  für 
diese  Auffassung  hat  sich  kein  Anhänger  gefunden. 
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Bei  Zugrundelegung  der  KöRNF.R'schen  wie  LiEBEN-HAiTiNGER'schen  Formel 
kann  ein  Substituent  X  im  Pyridinkern  in  Bezug  auf  das  Stickstoffatom  drei  ver- 
schiedene Stellungen  einnehmen,  die  als  ortho-,  meta-,  para-  oder  wie  es  ge- 
wöhnlich geschieht,  als  a-,  ß-,  7-Stellung  unterschieden  werden. 

CH 

CH/^CH  ('II  (  II 


CH  \       ^  CX  CH'\       ^  CH 

meta  «=  ß- 

Bei  Eintritt  von  zwei  gleichartigen  Substituenten  sind  6,  bei  Eintritt  zweier 
verschiedenartiger  10  Isomere  möglich.  Die  Unterscheidung  der  einzelnen  Iso- 
meren geschieht  durch  Voranstellung  der  die  einzelnen  Stellungen  bezeichnenden 
Buchstaben  vor  die  Stammsubstanz  nach  dem  folgenden  Schema 

TT 


N 

Sind  beispielsweise  die  beiden  Substituenten  Methylgruppen,  so  bezeichnet 
man  die  Verbindung,  welche  durch  Eintritt  der  beiden  Radicale  in  die  dem 
Stickstoftatome  benachbarten  Stellungen  (1:5)  entsteht,  als  aa'-Dimethylpyridin; 
nehmen  die  genannten  Gruppen  die  Stellung  1 : 4  ein,  so  bezeichnet  man  die 
Verbindung  als  oß'-Dimethylpyridin  etc. 

Mit  der  Anzahl  und  der  Verschiedenartigkeit  der  Substituenten  wächst  die 
Zahl  der  Isomeren  ausserordentlich  schnell;  näheres  findet  sich  bei  den  einzelnen 
Verbindungen. 

Es  bleibt  jetzt  noch  zu  zeigen,  wie  im  Pyridinkern  der  Ort  zu  bestimmen 
ist,  wo  die  Substitution  stattgefunden  hat.  Soll  beispielsweise  die  Constitution 
einer  Pyridinbase  ermittelt  werden,  so  kann  dieselbe  durch  vollständige  Oxydation 
je  nach  der  Anzahl  der  Seitenketten,  in  eine  Pyridinmono-di-tri-tetra-pentacarbon- 
säure  Übergeführt  werden.  Da  die  theoretisch  möglichen  Pyridincarbonsäuren 
mit  1,  2,  3,  4,  5-Carboxylgruppen  sämmtlich  bekannt  sind,  so  muss  die  ent- 
stehende Säure  mit  einer  der  genannten  zu  identificiren  sein.  Jede  Carboxyl- 
gruppe  entspricht  einem  im  Kerne  substituirten  Alkoholradicale,  dessen  Stellung 
sich  aus  der  Constitution  der  Säure  ergiebt. 

Ein  Beispiel  möge  dies  veranschaulichen:  ein  Parvolin,  C9H1SN,  liefert  bei 
der  Oxydation  eine  Pyridindicarbonsäure,  die  Dipicolinsäure.  Da  für  letztere  die 
aa'-Stellung  der  Carboxylgruppen  nachgewiesen  ist,  so  folgt  daraus,  dass  auch  in 
der  Base  die  Alkoholradicale  die  aa'-Stellung  einnehmen.  Das  genannte  Parvolin 
ist  demnach  als  ein  in  aa'-Stellung  dialkylirtes  Pyridin  aufzufassen. 

Es  bleiben  jetzt  noch  die  Gründe  zu  erörtern,  weshelb  für  die  a-  die  ortho-, 
für  die  ß-  die  meta-,  für  die  7-  die  para-Stellung  anzunehmen  ist. 

Die  erste  Methode  der  Ortsbestimmung  von  Pyridinabkömmlingen  ist  von 
Skraup  und  Cobenzl  (18)  aufgefunden  und  auf  experimentellem  Wege  durch 
Oxydation  des  a-  und  ß-Phenylpyridins  zu  Picolin-  und  Nicotinsäure  bewiesen. 

Die  Constitution  des  a-  und  ß-Phenylpyridins,  welche  durch  Oxydation  aus 
dem  a-  bezw.  ß-Naphtochinolin  erhalten  werden,  ergiebt  sich  aus  ihrer  syn- 
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thetischen  Bildungsweise.  Die  Constitution  des  a-  bezw.  ß-Naphtochinolins  (aus 
a-  bezw.  ß-Naphtylamin,  Glycerin  und  Schwefelsäure)  und  der  daraus  entstehenden 
Pyridinderivate  wird  aus  den  folgenden  Formeln  ersichtlich: 


CH 


CH 


CH 


C-COOH 
C  C-COOH 


CH 


Nl  JCH 
CH 

a-Phenylpyridindicarbonsaure 


CH 


bildet 

bei  der  COOH 
Oxy-  >,CH 
dation 

CH 


CH 
a-Phenylpyridin 


CH 
Picolinsüure 


CH 


CH 


CH 


bildet 
bei  der  CH 
Oxy- 
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CH^^  C-COOH 


CH 

CH 
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CH 
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{J-Phenylpyridindicarbonsäurc 


liefert  CH 
bei  der 
Destil- 
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mit  Kalk 


CH 


CH 
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bei  der  COOH 
Oxy-  c 
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CH 


CH 


CH 


Nicotinsäure. 


ß-Phenylpyridin 

Da  "lir  die  Picolinsäure  die  a-Stellung  und  für  die  Nicotinsäure  die  ß-Stellung 
zum  Stickstoff  auf  experimentellem  Wege  bewiesen  ist,  so  bleibt  für  die  Iso- 
nicotinsäure nur  die  7 -Stellung  übrig.  Das  dritte,  theoretisch  noch  mögliche 
Phenylpyridin  wurde  von  Hantzsch  (19)  dargestellt  und  lieferte,  wie  zu  erwarten 
war,  bei  der  Oxydation  Isonicotinsäure. 

Auf  einem  anderen  Wege  ist  Ladenburg  (20)  zu  demselben  Resultate  gekommen. 

1 .  Von  den  6  der  Theorie  nach  möglichen  Pyridindicarbonsäuren  liefert  nur 
eine,  die  Cinchomeronsäure,  beim  Erhitzen  2  Monocarbonsäuren,  Isonicolinsäure 
und  Nicotinsäure,  während  die  andern  nur  1  Monocarbonsäure  resp.  Pyridin 
selbst  erzeugen.    Daraus  folgt,  dass  der  Cinchomeronsäure  weder  die  Constitution 

Ladwovic,  Chemie   IX»  29 
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««'  noch  ßß'  zukommen  kann.  Aber  auch  die  Stellung  aß  ist  ausgeschlossen,  da 
diese  der  Chinolinsäure  angehört,  welche  beim  Erhitzen  Nicotinsäure  erzeugt;  eben- 
so verhält  sich  die  otß'-Säure,  die  Isocinchomeronsäure.  Für  die  Cinchomeronsäure 
bleiben  demnach  nur  die  Stellungen  ay  und  ß?  übrig  und  daraus  folgt,  dass  ent- 
weder die  Nicotinsäure  oder  Isonicotinsäure  das  Carboxyl  in  7-Stellung  enthalten 
muss.  Der  Nicotinsäure  kann  aber,  ihrer  Entstehung  aus  Chinolinsäure  halber, 
nur  die  <x-  oder  ß-Stellung  zukommen;  daraus  folgt  für  die  Isonicotinsäure  die 
•f-Stellung.  Nun  lässt  sich  die  Cinchomeronsäure  durch  Natriumamalgam  in 
Cinchonsäure,  C7H606,  und  diese  durch  trockene  Destillation  in  Pyrocinchonsäure- 
anhydrid,  C6H6Os,  überführen.  Die  diesem  Anhydrid  entsprechende  Säure  muss 
aber  die  beiden  Carboxyle  benachbart  enthalten,  da  sie  aus  a-Dichlorpropion- 
säure  dargestellt  werden  kann.  Dasselbe  gilt  wohl  auch  von  der  Cinchonsäure 
und  der  Cinchomeronsäure.  Es  hat  daher  die  zweite  aus  der  letzteren  beim  Er- 
hitzen entstehenden  Säure,  die  Nicotinsäure,  die  ß-Stellung  und  daher  bleibt  für 
die  Picolinsäure  nur  die  a-Stellung. 

2.  Aus  den  beiden  Chinolinen  (Chinolin  und  Isochinolin)  entstehen  durch 
Oxydation  2  Pyridindicarbonsäuren,  Chinolinsäure  und  Cinchomeronsäure,  welche 
beide  beim  Erhitzen  Nicotinsäuie  liefern;  daraus  folgt,  dass  diese  das  Carboxyl 
in  ß-Stellung  enthalten  muss.  Die  7-Säure  kann  der  Theorie  nach  nur  aus  zwei 
Dicarbonsäuren  (Lutidinsäure  und  Cinchomeronsäure)  entstehen,  was  für  die  Iso- 
nicotinsäure beobachtet  ist,  während  Nicotinsäure  aus  4  Säuren  und  Picolinsäure 
fast  gar  nicht  erhalten  wurde.  Daraus  folgt  die  7-Stellung  für  die  Isonicotinsäure 
und  die  a-Stellung  für  die  Picolinsäure  (20a). 

Gewinnung  der  Pyridinbasen  aus  dem  Knochen- und  Steinkohlen theer. 

Die  Hauptquelle  für  die  Gewinnung  der  Pyridinbasen  ist  der  Knochen-  und 
Steinkohlentheer,  welche  sich  neben  anderen  Destillationsprodukten  bei  der  Ver- 
kohlung der  Knochen  und  Verkokung  der  Steinkohlen  bilden. 

Gewinnung  aus  dem  Knochen  theer.  Der  rohe  Knochentheer  ist  ein 
schweres,  braunes,  sehr  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  nach  der  Trennung 
von  den  wässrigen  Antheilen  der  mehrfachen  Destillation  unterworfen  wird. 
Das  übergehende  Oel,  welches  Knochen-,  Thier-,  Franzosen-  oder  auch  Dippel- 
sches  Oel  genannt  wird,  ist  eine  fast  schwarze,  grünlich  schillernde  Flüssigkeit, 
vom  spec.  Gew.  0  970.  Dasselbe  enthält  eine  grosse  Anzahl  der  verschieden- 
artigsten Körper,  welche  zum  Theil  von  grossem  theoretischem  Interesse  sind, 
weil  sich  durch  sie  die  Bildung  des  Pyridins  und  seiner  Homologen  verfolgen 
lässt  (s.  w.  unten).    Es  sind  im  Thieröl  bislang  nachgewiesen: 

a)  an  Basen:   primäre  Amine  der  Fettreihe,  Anilin,  Pyridin  und  Chinolin 
sowie  deren  Homologe. 

b)  an  nicht  basischen  Verbindungen.  Nitrile  der  Fettsäuren,  Pyrrol  und 
dessen  Homologe,  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  Naphtalin,  Kohlenwasserstoffe 
der  Formel  C«H,D_4,  Phenol. 

Weidel  (21),  der  grössere  Mengen  Knochenöl  auf  Pyridinbasen  verarbeitet 
hat,  macht  über  die  Abscheidung  der  basischen  Bestandteile  aus  demselben 
und  über  die  Trennung  von  einander  folgende  Angaben: 

Das  Thieröl  wird  zunächst  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  und  das  zwischen  90 
bis  120°,  zwischen  120—  200°,  zwischen  200—  250°  Ubergehende  Oel  besonders  aufgefangen. 
Die  im  Fractionsgcfilsse  zurückbleibende,  pechartige  Masse  wird  in  kleinen  Antheilen  weiter 
bis  zur  Verkohlung  erhitzt.    Während  der  DestiUation  entweichen  grosse  Mengen  von  Ammo- 
niak, Cyanammonium,  Ammoniumcarbonat,  welche  leicht  die  Kuhlröhren  verstopfen.    Dem  so 

■ 
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gereinigten,  nur  noch  schwach  lichtgelb  gefärbten  Destillate  werden  die  basischen  Bestandteile 
durch  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ( 1 : 30)  entzogen.  Die  schwefelsaure  Lösung  wird 
durch  Abheben  von  dem  Knochenöl  getrennt  und  rasch  zu  einem  Syrup  eingedampft,  um  die 
Pyrrolverbindungen,  welche  trotz  ihrer  schwach  basischen  Eigenschaften  in  Losung  gegangen 
sind,  zu  verflüchtigen  oder  zu  verharzen.  Von  dem  sich  gleichzeitig  in  grösseren  Mengen  ab- 
scheidenden Ammoniumsulfat  lassen  sich  die  leichter  löslichen  Sulfate  der  Pyridinbascn  durch 
Abgies&en  trennen.  Das  so  gereinigte  Salz  wird  durch  Natronlauge  zersetzt  und  das  sich  ab- 
scheidende,  ddnkel  gefärbte  Oel  nacli  dem  Trocknen  Uber  festem  Natronhydrat  destillirt.  Das 
Übergehende  Basengemisch  enthält  noch  beträchtliche  Mengen  von  Pyrrolverbindungen,  welche 
sich  nur  durch  anhaltendes  Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  verflüchtigen  lassen.  Die  aus 
dem  Chlorhydrat  durch  Natronlauge  wieder  frei  gemachten  Basen  werden  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure (l)  oder  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  (22)  behandelt,  um  das  noch  beigemengte 
Anilin  zu  zerstören ;  die  sehr  beständigen  Pyridinbasen  werden  durch  diese  Oxydationsmittel  nicht 
oder  nur  wenig  angegriffen.  Das  aus  der  sauren  Lösung  durch  Natronlauge  abgeschiedene 
Basengemisch  wird  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  über  festem  Kalihydrat  getrocknet. 

Gewinnung  aus  dem  Stcinkohlcnthccr.  Bei  der  Destillation  des  Steinlcohlentheers , 
welcher  die  Hauptquelle  für  die  Gewinnung  des  Pyridins  und  dessen  Homologen  bildet,  gehen 
die  Pyridinbascn  mit  dem  sogen.  Letchtöl  (Benzol,  Toluol,  Xylol)  Uber,  welches  zu  seiner 
Reinigung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  wird.  Diese  Reinigungssäure,  welche  alle 
Basen  des  Steinkohlentheers  enthält,  lässt  sich  durch  Wasserdampf  von  allen  mit  in  Lösung 
gegangenen,  nicht  basischen  Bestandteilen  (Kohlenwasserstoffe  etc.)  befreien.  Die  saure  Lösug 
wird  mit  Natronlauge  zersetzt  und  das  abgeschiedene  Basengemisch  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben. 
Andere  Verunreinigungen,  wie  Pyrrol  und  Anilin,  lassen  sich  in  der  oben  beim  Knochenthecr 
näher  beschriebenen  Weise  entfernen. 

Erklärung  der  Entstehung  des  Pyridins  und  seiner  Homologen  bei 
der  trocknen  Destillation  der  Knochen  bezw.  Steinkohlen. 

Die  Entstehung  der  Pyridinbasen  bei  der  trocknen  Destillation  der  Knochen 
ist  auf  eine  Condensation  der  Zersetzungsprodukte  des  Fettes  mit  den  aus  der 
Leim-  und  Knorpelsubstanz  sich  bildenden  Ammoniakderivaten  zurückzuführen. 

Weidel  und  Ciamician  (23)  haben  nämlich  durch  Versuche  festgestellt,  dass 
fettfreier  Leim  (Gelatine)  beim  Erhitzen  für  sich  nur  Ammoniak,  Methylamin 
sowie  pyrrolartige  Verbindungen  liefert,  und  dass  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  freie  Fettsäuren  in  der  RothglUhhitze  nur  Nitrile  und  fettsaure  Aromo- 
niumsalze  gebildet  werden.  Diese  Versuche  lassen  die  Annahme  gerechtfertigt 
erscheinen,  dass  das  Fett  beim  Erhitzen  zunächst  -in  Glycerin  bezw.  AcroleJn 
und  in  freie  Fettsäuren  zerfällt.  Letztere  verbinden  sich  mit  dem  aus  dem  Leim 
summenden  Ammoniak  und  gehen  unter  Wasserabspaltung  in  Säureamide  bezw. 
Nitrile  über.  Die  Bildung  der  Pyridinbasen  aus  den  erwähnten  Zersetzungs- 
produkten  lässt  sich  in  folgender  Weise  erklären. 

Das  bei  der  trocknen  Destillation  des  Fettes  sich  bildende  Acrolein,  oder  ein 
aus  diesem  entstandener  Aldehyd  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  vereinigt  sich 
mit  Ammoniak  zu  dem  entsprechenden  Aldehydammoniak,  der  unter  Wasseraustritt 
in  eine  Pyridinbase  Ubergeht. 

Die  Anwesenheit  des  Pyridins  und  dessen  Homologen  im  Steinkohlentheer 
lässt  auf  das  Vorhandensein  thierischcr  Ueberreste  in  den  Steinkohlen  schliessen ; 
diese  geben  bei  der  trocknen  Destillation  die  oben  genannten  Zersetzungs- 
produkte, welche  alsdann  ihrerseits  die  Bildung  der  Pyridinbasen  veranlassen. 

Isolirung  der  einzelnen  Pyridinbasen.  In  der  oben  beschriebenen 
Weise  (vergl.  pag.  450)  hat  Weidel  (21)  aus  1400  Kgrm.  Knochentheer,  18*5  Liter 
trockne  Pyridinbasen  vom  Siedep.  90—250°  abgeschieden  und  durch  eiue  syste- 
matische Untersuchung  des  Basengemisches  den  Grund  zu  der  heutigen  Pyridin- 

29  • 
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chemie  gelegt.  Er  hat  mit  bewunderungswürdiger  Geduld  durch  oftmalige 
Destillation  (20  und  mehr  Mal)  das  Basengemisch  in  Antheile  von  5  zu  5°  zer- 
legt und  durch  Oxydation  der  einzelnen  Fractionen  den  sicheren  Beweis  für  die 
Existenz  isomerer  Pyridinbasen  erbracht.  Auch  die  Reindarstellung  der  einzelnen 
isomeren  Verbindungen  hat  Weidel  mit  Hilfe  der  Platindoppelsalze,  wenn  auch 
nur  mit  theilweisem  Erfolg,  durchzuführen  versucht.  Glücklicher  waren  in  dieser 
Beziehung  Ladenburg  und  Roth  (24),  denen  die  Isolirung  einer  Anzahl  isomerer 
Basen  nach  gleichfalls  oft  wiederholter,  fractionirter  Destillation  auf  Grund  der 
verschiedenen  Löslichkeit  der  Quecksilberdoppelsalze  gelungen  ist.  Später  haben 
Lunge  und  Rosenberg  (25),  K.  E.  Schulze  (26),  Möhler  (27)  diese  Arbeiten, 
zum  Theil  aber  mit  dem  gleichen  Resultat,  wiederholt. 

Eingehendere  Angaben  über  die  Trennung  der  einzelnen  Isomeren  finden 
sich  bei  den  betreffenden  Pyridinbasen. 

a)  Allgemein  anwendbare,  synthetische  Methoden  zur  Darstellung 

von  Pyridinderivaten. 

1.  Erhitzen  von  Aldehydammoniaken  mit  Aldehyden  und  Ketonen. 

Ador  und  Bayer  (28)  haben,  anknüpfend  an  die  Arbeiten  von  Liebig  und 

Wöhler  (29),  von  Heintz  und  Wislicenus  (30),  besonders  von  Schiff  (31),  die 

ersten  Pyridinbasen,  ß-Picolin  bezw.  a-Methyl-S'-äthylpyridin  durch  Erhitzen  von 

Acrolein-  bezw.  Acetaldehydammoniak  in  grösserer  Menge  und  in  chemischer 

Reinheit  dargestellt.    Dürkopf  (31a)  zeigte,  dass  diese  Reaction  glatt  verläuft, 

wenn  ein  Theil  des  Aldehydammoniaks  durch  Aldehyde  bez.  Ketone  ersetzt  wird, 

entsprechend  den  folgenden  Gleichungen: 

CH,.CHO.NH,+  3CHsCHÜ  =  C,H11N  +  4HjO 

a-MeJhyl-ß'-athylpyridin. 

3CH,.CHO.NHj  -f-  6  chC^0  =  2C*HuN  +  CsHi  tN  +  9H>° 

sym.  Trimethyl-         sym.  Trimethyl- 
pyridin  piperidin. 

(vergl.  auch  Combes,  Bull.  soc.  chim.  (3)  1,  pag.  14.  Ber.  1889  Ref.,  pag.  326. 

2-  Condensation  von  Acetessigester  (2  Mol.)  mit  Ammoniak  (1  Mol.)  und 
Aldehyden  (1  Mol.) 

Diese  Synthese,  welche  von  Hantzsch  (31  b)  aufgefunden  ist,  hat  zur  Her- 
stellung einer  grossen  Anzahl  von  Pyridinderivaten  geführt. 

Die  Synthese  des  Trimethylpyridins  aus  Aldehydammoniak  und  A  cetessig 
ester  bezw.  aus  den  zunächst  entstehenden  Zwischenprodukten  lässt  sich  z.  B. 
durch  folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 

CH, 

l 

COOC8H,,CH8        HCOH       H..C  COOC2H5 

1        +  -+-      *  1  = 

CHjCO  OCCHj 

HNH 

CH3 

1 

C 

C8H0COOCH  C  H  COOC.H. 

+  3  HaO. 

CH j  —  C  C  —  C H j 

N 
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Dieses  Zwischenprodukt,  der  Dihydrocollidindicarbonsäureäthylester,  wird 
durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  in  den  Aethylester  der  um  2  Wasser- 
stoffatome ärmeren  Collidindicarbonsäure  übergeführt,  deren  Kaliumsalz  bei  der 
Destillation  mit  Kalk  in  symmetrisches  Trimerhylpyridin  und  Kohlensäure  zerfällt 
Durch  eingehende  Untersuchungen  haben  Hantzsch  (31b)  und  Epstein  (32)  den 
sicheren  Nachweis  gebracht,  dass  den  bei  dieser  Condensation  entstehenden  Pyridin- 
basen  eine  symmetrische  Struktur  zukommt,  und  dass  die  aus  dem  Acetessigester 
stammenden  Methylgruppen  die  et  a'-Stellung,  bezw.  das  aus  dem  Aldehyd  stammende 
Radical  die  -^-Stellung  einnehmen  müssen.  Wird  bei  diesem  Verfahren  1  Mol. 
Acetessigester  durch  Aldehyd  ersetzt,  so  entstehen,  wie  Michael  (33)  nachweisen 
konnte,  echte  Pyridinderivate;  die  Reaction  verläuft  alsdann  im  Sinne  der  folgen- 
den Gleichung: 

CH«  CH« 

1  I 
COH  C 

HCH2          CH,-COOC8H5                       CH  CH-COOCaH6 

l  1  -3H,0-H,= 

HCOH         CO-CH,                          *  :  _ 

CHk  >C  —  CH3 


NH,  N 

3.  Erhitzen  der  Pyridinjodalkylate  auf  290—300°.  Dieses  Verfahren,  welches 
von  Ladenburg  (20)  aufgefunden  wurde,  hat  die  Herstellung  und  Untersuchung 
einer  grossen  Anzahl  von  a-  und  -f-Homologen  des  Pyridins  ermöglicht. 

Die  Reaction  besteht  in  einer  Umlagerung  der  Pyridinjodalkylate  in  die 
jodwasserstoffsauren  Salze  der  alkylirten  Pyridinbasen: 

C5H6N-CH  J  =  C6H4NCHSHJ. 

4.  Erhitzen  von  Pyridinbasen  der  ot-Reihe  mit  Aldehyden  (34)  und  Ketonen 
(35)  auf  250—260°. 

Dieses  Verfahren,  welches  Ladenburg  (34)  zuerst  zur  Darstellung  des 

a-Allylpyridins  anwandte,  führt  zur  Gewinnung  von  Dehydropyridinbasen. 

Die  Reaction  verläuft  im  Sinne  der  folgenden  Gleichungen: 

C5H4N  -  CH,  +  CH3  CHO  =  C6H4N  -  CH  =  CH-CH,  -+-  HaO 

o-Allylpyridin. 

C5H4N-CH3+CO:^c2S  =C5H4N-CH  =  C^hJ  -+-  H,0 

ot-Isobutylenpyridin. 

5.  Erhitzen  von  Pyridinbasen  der  a-Reihe  mit  Aldehyden  und  Wasser. 

Auch  diese  Reaction  ist  von  Ladenburg  (36)  aufgefunden  und  führt  zur  Ge- 
winnung von  oxalkylirten  Pyridinen,  welche  wegen  ihrer  nahen  Beziehung  zum 
Tropin  von  besonderem  Interesse  sind: 

C5H4N  —  CH3-f-  CH,CHO  =  C5H4N  —  CH,-CH(OH).CH3. 

6.  Synthesen  von  Pyridinderivaten  mit  beschränkter  Anwend- 
barkeit. 

Hierher  sind  zu  zählen  die  Synthesen: 
des  Glutazins  (aa'-Dioxy-7-amidopyridin)  von  v.  Pechmann  u.  Stokes  (37); 
der  ot-Oxynicotinsäure  von  v.  Pechmann  und  Welsh  (38); 
der  aa'-Dioxyisonicotinsäure  von  Behrmann  und  Hofmann  (39); 
der  Dioxypicolinsäure  von  Ost  (40); 

der  a  -  Aethoxy-a'-oxy pyridin  -Bß'-dicarbonestersäure  von  Guthzeit  und 
Dressel  (41) 
und  andere. 
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Synthesen  zur  Darstellung  von  Piperidinderi vaten. 

Ladenburg  (42)  hat  im  Jahre  1884  ein  Verfahren  veröffentlicht,  nach 
welchem  sich  die  Basen  und  Säuren  der  Pyridinreihe  mit  grosser  Leichtigkeit 
in  die  entsprechenden  Piperidinderivate  überführen  lassen.  Die  Reduction  wird 
durch  Natrium  in  heisser,  absolut  alkoholischer  Lösung  ausgeführt.  Auf  diesem 
Wege  ist  Ladenburg  die  Synthese  von  zwei  Alkaloiden,  nämlich  des  Piperidins 
und  des  Coniins  gelungen.  —  Gleichzeitig  wird  daraus  ersichtlich,  in  welch' 
naher  Beziehung  die  Pyridinbasen  zu  den  Alkaloiden  stehen  und  weshalb  das 
Studium  des  Pyridins  und  seiner  Homologen  von  so  grossem,  wissenschaftlichem 
Interesse  ist. 

Die  erste  Thatsache,  welche  auf  eine  nahe  Verwandtschaft  der  Alkaloide 
mit  den  Pyridinbasen  hinwies,  wurde  von  Huber  (43)  im  Jahre  1867  aufgefunden. 
Derselbe  erhielt  bei  der  Oxydation  des  Nicotins  durch  Chromsäure  eine  Säure,  die 
sogen.  Nicotinsäure,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridin  lieferte.  Diese 
Entdeckung  wurde  von  Weidel  (44)  anfänglich  in  Zweifel  gezogen,  später  aber 
von  ihm  und  Laiblin  (45)  bestätigt 

Fast  gleichzeitig  mit  Dobbie  und  Ramsay  (46)  haben  Hoogewerff  und 
van  Dorp  (47)  die  Chinabasen  (Chinin,  Cinchonin,  Chinidin  und  Cinchonidin) 
durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in  eine  Pyridintricarbonsäure  (a-ß-7) 
übergeführt  und  dadurch  den  Nachweis  erbracht,  dass  diese  Alkaloide  als  Pyridin- 
derivate  aufzufassen  sind;  auch  das  Papaverin  liefert  bei  Anwendung  des  gleichen 
Oxydationsmittels  diese  Carbonsäure  (65). 

Das  Piperidin  musste  auf  Grund  der  Arbeiten  von  Hofmann  (48),  Königs 
(49),  Schotten  (50)  als  ein  hexahydrirtes  Pyridin  aufgefasst  werden,  eine  An- 
sicht, welche  durch  die  von  Ladenburg  (42)  ausgeführte  Synthese  bestätigt  wurde. 

Für  das  Coniin  hat  Wischnegradsky  (51)  durch  Oxydation  den  Zusammen- 
hang mit  der  Pyridinreihe  nachgewiesen.  Die  Constitution  dieses  Alkaloids 
(=  ct-Propylpiperidin)  wurde  aber  erst  durch  die  Arbeiten  von  Ladenburg  (52) 
und  Hofmann  (53)  ermittelt  und  durch  die  von  dem  ersteren  (52)  ausgeführte 
Synthese  aus  o-Allylpyridin  aufs  glänzendste  bewiesen.  Durch  die  Arbeiten  von 
Ladenburg  (54),  welcher  das  Norhydrotropidin,  ein  Spaltungsprodukt  des  Tropins, 
in  ct-Aethylpyridin  überführen  konnte,  ist  damit  auch  die  Zugehörigkeit  des  Atro- 
pins,  des  Tropasäureesters  des  Tropins,  zu  der  Pyridinreihe  bestätigt. 

Auch  das  Ecgonin  (55),  ein  Spaltungsprodukt  des  Cocains,  das  Brucin  (56) 
und  Strychnin  müssen  als  Pyridinderivate  aufgefasst  werden,  da  dieselben  bei 
der  Destillation  mit  Kalk  und  Zinkstaub  bezw.  mit  Kalk  a-Aethylpyridin  bezw. 
ß-Picolin  und  ß-Aethylpyridin  liefern.  Ebenso  muss  das  Spartein  zu  der  Pyridin- 
reihe gehören,  da  es,  wie  Ahrens  (58)  gezeigt  hat,  bei  der  trocknen  Destillation 
mit  Kalk  oder  beim  Hindurchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  Pyridin  und 
Y-Picolin  liefert.  Ferner  sei  noch  erwähnt,  dass  das  Trigonellin  (59)  mit  dem 
Nicotinsäuremethylbetain  identisch  ist  und  dass  es  Liebermann  (60)  gelungen  ist, 
das  Hygrin  in  eine  Piperidinmonocarbonsäure  überzuführen.    Auch  das  Cotarnin 

(61)  ,  ein  Spaltungsprodukt  des  Narcotins,  liefert  bei  der  Oxydation  ein  Derivat 
der  Cinchomeronsäure,  die  sogen.  Apophyllensäure,  während  aus  dem  Berberin 

(62)  unter  denselben  Bedingungen  a-Carbocinchomeronsäure  entsteht.  Endlich 
müssen  auch  das  Morphin  (66)  und  das  Pilocarpin  (67)  auf  Grund  ihrer  Zer- 
setzungsprodukte (Pyridin  bezw.  Pyridinmilchsäure)  als  Pyridinderivate  aufgefasst 
werden. 
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Diese  Uebersicht,  welche  den  Zusammenhang  einer  Anzahl  natürlich  vor- 
kommender Pflanzenbasen  mit  dem  Pyridin  hervorhebt,  bestätigt  in  vollem  Maasse 
die  Vermuthung  Wischnegradsky's  (63),  dass  viele,  vielleicht  aber  auch  alle 
Glieder  dieser  Reihe  chemischer  Verbindungen  mehr  oder  weniger  zusammen- 
gesetzte Derivate  zweier  besonderen  (Pyridin  und  Chinolin)  Atomgruppen  bilden. 
Königs  (64),  welcher  diesen  Gedankengang  des  russischen  Forschers  in  seinen 
»Studien  Uber  Alkaloide«  weiter  verfolgte,  kommt  am  Schlüsse  seiner  Unter- 
suchung zu  dem  Resultate,  dass  als  > Alkaloide  c  nur  diejenigen  in  den  Pflanzen 
vorkommenden,  organischen  Basen  zu  bezeichnen  sind,  welche  als  Pyridinderivate 
aufzufassen  sind. 

CH 


CH 

Pyridin,*)  C5H5N- 

CH 


CH 

,  ist  das  erste  Glied  dieser  grossen  Reihe 

CH 


N 

und  besitzt  als  Muttersubstanz  so  unendlich  vieler  wichtiger  Verbindungen, 
namentlich  der  Alkaloide,  ein  hervorragendes  Interesse.  Dasselbe  wurde  wie 
eine  Anzahl  seiner  Homologen  im  Jahre  1851  von  Anderson  (i)  im  Knochenöl 
aufgefunden. 

Vorkommen.  Das  Pyridin  findet  sich  ausserdem  noch  im  Steinkohlentheer 
(2,  3),  im  Braunkohlentheer  (4),  im  rohen  Ammoniakwasser  (5),  in  den 
Destillationsprodukten  der  bituminösen  Schiefer  (6),  des  irischen  Torfes  (7),  in 
den  Zersetzungs  produkten  der  meisten  Alkaloide  (vergl.  pag.  454),  sowie  im  käuf- 
lichen Amylalkohol  (8,  9). 

Bildungsweisen  des  Pyridins.  Eine  grosse  Anzahl  von  Pyridinderivaten 
lässt  sich  durch  Abbau  oder  durch  Ersetzung  der  substituirten  Gruppen  durch 
Wasserston  in  Pyridin  überführen.  Besonders  gut  eignen  sich  dazu  die  Pyridin- 
carbonsäuren,  welche  beim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  der  trockenen  Destillation 
ihrer  Kalksalze  in  Pyridin  und  Kohlensäure  zerfallen  (s.  diese);  auch  die  Oxy- 
pyridine  sowie  die  Oxypyridincarbonsäuren  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  Zink- 
staub in  Pyridin  überführen  (10—17).  Die  gleiche  Umwandlung  erleiden  Mono- 
brompyridin  bezw.  Y-Chlorpyridin  durch  Reduction  mit  Zink   und  Salzsäure 


•)  1)  Anderson,  Ann.  ehem.  pharm.  80,  pag.  44.  2)  Theniüs,  Inaug.  Diss.  Göttingen  i86r. 
Jahresber.  1861,  pag.  500.  3)  Goldschmidt  und  Constam,  Bcr.  1883,  pag.  2976.  4)  Rosen- 
thal, Chemik.  Ztg.  XIV,  pag.  870;  Ber.  1890,  Rf.  pag.  701.  5)  Ost,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  28, 
pag.  271.  6)  Williams,  Chctn.  Soc.  Journ.  7,  pag.  27;  Jahresber.  1854,  pag.  495.  7)  Church 
u.  Owen,  PhiL  Mag.  (4)  20,  pag.  110;  Jahresber.  1860,  pag.  359.  8)  Haitinger,  Monatsh.  f. 
Chem.  1882,  pag.  688.  9)  v.  Asboth,  Chemik.  Ztg.  XIII,  pag.  871;  Ber.  1889,  Rf.  pag.  692. 
10)  Wejdel  u.  Hazura,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  770.  u)  Fischer  u.  Renouf,  Ber.  1884, 
pag.  764.  12)  Lieben  u.  Haitincer,  Monatsh.  f.  Chem.  1884,  pag.  339.  13)  Königs  u.  Geigy, 
Ber.  1884,  pag.  1837.  14)  Stores  u.  v.  Pechmann,  Ber.  1886,  pag.  2703.  15)  v.  Pechmann 
u.  Welsh,  Ber.  1884,  pag.  2391.  16)  Lieben  u.  Haitinger,  Ber.  1883,  pag.  1261  u.  1263. 
17)  Lieben  u.  Haitinger,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  273.  18)  Ciamician  u.  Dennsteot, 
Ber.  1882,  pag.  1180.  19)  Ciamician  und  Silber,  Ber.  1885,  pag.  724.  20)  Haitinger  und 
Lieben,  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  279;  Ber.  1885,  Rf.  pag.  382.  21)  Königs,  Ber.  1879, 
pag.  234t.  22)  Lellmann  u.  Geller,  Ber.  1888,  pag.  1921.  23)  Königs,  Ber.  1879,  pag.  2343. 
24)  Chapman  u.  Smith,  Ann.  Chem.  pharm.  Suppl.  6,  pag.  329.  25)  Monari,  Jahresber.  1884, 
pag.  924.  26)  Krippendork,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  153.  27)  Ramsay,  Ber.  1877, 
pag.  736.  28)  Ljubawin,  Journ.  d  russ.  phys.  chem.  Gesellsch.  1885;  l,  pag.  250; 
Ber.  1885,  Rf.  pag.  431.    29)  Perkin,  Ann.  chem.  pharm.  137,  pag.  365.    30)  Buchka. 
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(18,  19),  bezw.  durch  Erhitzen  mit  JodwasserstofTsäure  (20).  Auch  das  Piperidin 
lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  300°  (21)  oder 
mit  Nitrobenzol  auf  250—260°  (22)  in  Pyridin  überführen. 

Synthesen  des  Pyridins.  Das  Pyridin  ist  auf  synthetischem  Wege  bis- 
lang stets  in  so  geringen  Mengen  erhalten,  dass  eine  eingehendere  Unter- 
suchung der  synthetischen  Base  hat  nicht  vorgenommen  werden  können. 

Es  bildet  sich  spurenweise  beim  Ueberleiten  von  Aethylallylamin  Uber  Blei- 
glätte, welche  auf  400—500°  erhitzt  ist  (23),  beim  Erhitzen  von  Isoamylnitrat 
mit  Phosphorsäureanhydrid  (24),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Alkohol- 
dämpfe in  der  Rothglühhitze  (25).  Nach  Ramsay  (27)  soll  sich  Pyridin  beim 
Hindurchleiten  von  Acetylen  und  Blausäure  durch  ein  rothglühendes  Rohr  bilden; 
diese  Beobachtung  muss  jedenfalls  sehr  in  Frage  gezogen  werden,  da  Ljubawin 
(28)  bei  der  Wiederholung  dieses  Versuches  kein  Pyridin  nachzuweisen  vermochte. 
Die  von  Perkin  (29)  bei  der  Reduction  des  Amidoazonaphtalins  beobachtete 
Bildung  von  Pyridin  beruht  nach  Buchka  (30)  auf  einem  Irrthum. 

Pyridin  entsteht  ferner  in  geringen  Mengen  als  Nebenprodukt  beim  Erhitzen 
von  alkoholischem  Aldehydammoniak  (31)  sowie  bei  der  Destillation  von  Glycerin 
mit  Ammoniumsulfat  (32). 

Als  eine  indirekte  Synthese  des  Pyridins,  durch  welche  aber  der  Zusammen- 
hang zwischen  der  Pyridin-  und  der  Pyrrolreihe  aufgeklärt  wird  und  deshalb  von 
besonderem  theoretischem  Interesse  ist,  muss  die  Ueberführung  des  Pyrrols 
durch  Erhitzen  mit  Kaliumalkoholat  und  Methylenjodid  in  Pyridin  angesehen 
werden  (33).  Schon  früher  war  es  Ciamician  und  Dennstedt  (18,  34),  Ciamiciak 
und  Silber  (19)  gelungen,  Pyrrolkalium  durch  Einwirkung  von  Chloroform 
(18,  19,  34),  von  Kohlenstofftetrachlorid,  Chloral,  Trichloressigsäureester  (18),  von 
Bromoform  (18,  19,  34),  in  ß-Monochlor-  bezw.  ß-Monobrompyridin  überzuführen. 

Vollkommen  reines  Pyridin  wird  am  bequemsten  und  vortheilhaftesten  aus 
der  käuflichen,  noch  durch  Picolin  verunreinigten  Base  gewonnen.  Die  begleiten- 
den höheren  Homologen  lassen  sich  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat, 
Salpetersäure,  Chromsäure,  oder  durch  Ueberführung  des  Basengemisches  in  das 
Quecksilber-  bezw.  Ferrocyanidsalz  entfernen.  Ladenburg  (35)  versetzt  eine 
Lösung  von  20  Grm.  Pyridin  (Fraction  114 — 118)  in  100  Grm.  lOproc.  Salzsäure 
mit  einer  heissen  Lösung  von  135  Grm.  Quecksilberchlorid  in  einem  Liter  Wasser. 
Das  Quecksilberdoppelsalz  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  ab  und 

Ber.  1889,  pag.  826.  31)  Schiff,  Ann.  ehem.  pharm.  Suppl.  6,  pag.  19.  32)  Storch, 
Ber.  1886,  pag.  2458.  33)  Dennstedt  u.  Zimmermann,  Ber.  1885,  pag.  3317.  34)  Ciamician 
u.  Dennstedt,  Ber.  1881 ,  pag.  1153.  35)  Ladrnburg,  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  5. 
36)  Möhler.  Ber.  1888,  pag.  1015.  37)  Anderson,  Ann.  ehem.  pharm.  105,  pag.  336. 
38)  Schiff,  Ber.  1886,  pag.  560.  39)  Richard,  Bull.  soc.  chim.  (2)  32,  pag.  486.  40)  Ramsay, 
Chera.  soc.  Journ.  35,  pag.  436;  Jahresber.  1879,  pag.  46.  41)  Ramsay,  Phil.  Mag.  (5)  4,  pag.  24; 
Ber.  1877,  pag.  736.  42)  Vohi.  u.  Eulknberg,  Archiv  Pharm.  147,  pag.  130.  43)  D.  Patent, 
Ber.  1889,  Rf.  pag.  852.  44)  Pritsche,  Jahresher.  1868,  pag.  402.  45)  Ladenburg,  Ber.  1884, 
pag.  156;  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  51.  46)  Königs,  Ber.  1881,  pag.  1857.  47)  Roth, 
Ber.  1886,  pag.  360.  48)  Hofmann,  Ber.  1884,  pag.  1908.  49)  Thoms,  Pharm.  Centralhalle  29, 
pag.  317;  Ber.  1888,  Rf.  pag.665.  50)  Königs  u.  Geigy,  Ber.  1884,  pag.  594,  Anm.  51)  Schulze. 
Ber.  1887,  pag.  3391.  52)  Of.chsner  de  Coninck,  Conipt.  rend.  soc.  de  biolog.  1887,  pag.  755; 
Ber.  1888,  Rf.  pag.  410.  53)  Liebermann  u.  Paal,  Ber.  1883,  pag.  531.  54)  Jörgensen, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  33,  pag.  504.  55)  Jörgenses,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  478. 
56)  Königs  u.  Geigy,  Ber.  1884,  pag.  594.  57)  Lang,  Ber.  1888,  pag.  1578.  58)  Monari, 
Rev.  chim.  med.  farm  II,  pag.  190,  Jahresber.  1884,  pag.  629.   59)  Groos,  Archiv  Pharm.  228, 
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wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  rein  erhalten;  dasselbe 
wird  durch  Natronlauge  zerlegt  und  die  Base  durch  Destillation  abgeschieden. 

Möhler  (36)  versetzt  200  Cbcm.  Rohbase  mit  400  Cbcm.  concentrirter  Salz- 
säure und  1000  Cbcm.  30proc.  Ferrocyankaliumlösung.  Der  sich  abscheidende, 
körnige,  gelbe  Niederschlag  wird  zur  Entfernung  des  leicht  löslichen  a-Picolin- 
doppelsalzes  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  durch  Natronlauge  zerlegt. 

Das  Pyridin  ist  ein  farbloses,  luftbeständiges,  widerlich  riechendes  Oel, 
welches  bei  116-7°  (37),  bei  115°  (2),  bei  116— 1 16  2°  unter  einem  Druck  von 
759*5  Millim.  (38),  bei  115°  (39),  bei  117°  (40),  bei  114°  (35)  (1 14  8  corr.)  siedet. 
Das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  0  9858  (Anderson),  0  9802  (Richard),  1  0033 
(bezogen  auf  Wasser  von  -+-  4°)  (Ladenburg). 

Das  Pyridin  ist  eine  starke  Base,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  etc. 
leicht  löslich  ist  und  innerlich  genommen  giftig  und  schlaferregend  wirkt  (41,  42). 
Die  Pyridinbasen,  welche  mit  Holzgeist  vermischt,  bislang  nur  zur  Denaturirung 
des  Alkohols  dienten,  lassen  sich  durch  Erhitzen  mit  Benzoesäure  und  Rosanilin 
auf  130-140°  in  violette  Farbstoffe  Uberführen  (43). 

Das  Pyridin  bildet  mit  Wasser  eine  molekulare  Verbindung  von  der  Formel 
C$H5N  4- 3HaO,  welche  bei  92 -93°  constant  siedet  und  den  intensiven  Geruch 
des  Pyridins  besitzt;  dieses  Hydrat  wird  durch  Aetzkali  in  seine  Componenten 
zerlegt,  und  ist  nach  Goldschmidt  und  Constam  (3)  mit  dem  sogen.  Cespitin 
identisch,  welches  Church  und  Owen  (7)  in  den  Destillationsprodukten  des 
irischen  Torfes  und  Fritsche  (44)  im  rohen  Steinkohlentheertoluol  entdeckt  zu 
haben  glaubten.  Reines  Pyridin  wird  von  den  üblichen  Oxydationsmitteln  wie 
Chromsäure,  Kaliumpermanganat,  concentrirte  Salpetersäure  nicht  angegriffen; 
beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoftsäure  auf  300°  entsteht  Pentan  und 
Ammoniak. 

Durch  Reduction  mit  Natrium  in  heisser,  alkoholischer  Lösung  (45)  oder 
weit  weniger  gut  mit  Zink  und  Salzsäure  (46)  wird  es  in  die  Hydrobase,  in 
Piperidin  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  verwandelt 
es  sich  in  7-Dipyridyl,  C,0HgNs,  Dipiriden,  CIOH10N5,  und  Isonicotin,  C,0HMNa. 
Das  Pyridin  bildet  beim  Hindurchleiten  durch  glühende  Röhren  Dipyridyl  (47) 
und  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen  und  Halogenalkylen  zunächst  zu  Additions- 
produkten. 


pag-  73;  Ber.  1890,  Rf.  pag.  205.  60)  Lachowicz  u.  Bandrowski,  Monatsh.  f.  Chcm.  1888, 
pag.  510;  Bcr.  1888,  Rf.  pag.  662.  61)  Jökgensf.n,  Joum.  f.  pr.  Chcm.  (2)  33,  pag.  429. 
62)  Hardkn,  Journ.  ehem.  Soc.  51,  pag.  47.  63)  Comky  u.  Smith,  Am.  ehem.  Journ.  10,  pag.  294; 
Ber.  1888,  pag.  893.  64)  Gardner.  Ber.  1890,  pag.  1587.  65)  Peu.izzari,  Ann.  ehem. 
pharm.  248,  pag.  150.  66)  Dittmar,  Bcr.  1885,  pag.  1612.  67)  Dakert,  Monatsh.  f.  Chcm.  1883, 
pag.  496.  68)  Hofmann,  Ber.  1879,  pag.  988.  69)  Grimai'X,  Compt.  rend.  95,  pag.  85; 
Jahresbcr.  1882,  pag.  1072;  Ber.  1882,  pag.  2255;  Bull.  soc.  chim.  38,  pag.  124;  Bcr.  1882, 
pag.  2372.  70}  Anderson,  Ann.  ehem.  pharm.  94,  pag.  358.  71)  Hokmann,  Ber.  1881, 
pag.  1498.  72)  Ladenuurg,  Bcr.  1883,  pag.  1410  u.  2059.  73)  Lance,  Ber.  1885.  pag.  3436. 
74)  Osterhever,  Ber.  1885.  pag.  591.  75)  Bali.v,  Bcr.  1888,  pag.  1774.  76)  Davidson, 
Ann.  ehem.  pharm.  121,  pag.  254.  77)  Schräder,  Inaug.-Dissert.  Kiel  1884.  78)  CoprOLA, 
Gslzz.  chim.  15,  pag.  331.  78a)  Löchert.  Bull.  soc.  chim.  (3)  3,  pag.  858;  Bcr.  1890,  Rf.  pag.  592. 
79)  Lellmann  u.  Pekrun,  Ann.  ehem.  pharm.  259,  pag.  52.  80)  Bamberger,  Ber.  1887,  pag.  3344. 
81)  v.  Gerichten,  Ber.  1882,  pag.  125 1  82)  Krüger,  Journ.  f.  pr.  Chcm.  (2)  43.  pag.  271. 
Ber.  1890,  pag.  2608.  83)  Jahns,  Ber.  1887,  pag.  2841.  84)  Hantzsch,  Ber.  1889,  pag.  2834- 
85)  Haitingkr  u.  Lieben,  Ber.  1885,  pag.  930.    86)  Königs  u.  Geigv,  Ber.  1884,  pag.  592 
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Das  Pyridin  und  seine  Homologen  erkennt  man  an  dem  stechenden,  an  Iso- 
nitrile  und  Senföle  erinnernden  Geruch,  welcher  beim  Erhitzen  von  Pyridinium- 
verbindungen  (Additionsprodukte  von  Pyridinbasen  und  Halogenalkylen)  mit 
Aetzkali  und  wenig  Wasser  auftritt  (48).  Zum  Nachweiss  in  verdünnten,  wässrigen 
Lösungen  eignen  sich  besonders  Quecksilber-  und  Cadmiumchlorid  bezw.  Brora- 
wasser  (49,  50).  Die  Methode,  den  Gehalt  einer  wässrigen  Flüssigkeit  volumetrisch 
zu  bestimmen,  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  Eisenchlorid  durch  die  ge- 
nannten Basen  als  Oxydhydrat  gefällt  wird;  der  Niederschlag  wird  in  Normal- 
schwefelsäure gelöst  (51). 

Das  Pyridin  ist  eine  schwache,  einsäurige  Base  und  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  meist  leicht  löslichen  Salzen. 

Das  Chlorhydrat,  C,H,N'HC1,  ist  eine  strahlig  kristallinische  Masse,  welche  an  feuchter 
Luft  zerfliesst  und  mit  Wasserdampf  sich  verflüchtigt  (Verfahren  zur  Trennung  von  Pyridin 
und  Piperidinbasen)  (37)  (Anderson);  innerlich  genommen,  wird  es  durch  den  Organismus 
(Hund)  unverändert  wieder  abgeschieden  (52). 

Das  Bromhydrat,  CsHsN'HBr,  bildet  spiessige,  zerfliessliche  Krystalle  (Anderson). 

Das  Jodhydrat,  CjHsN'HJ,  bildet  tafelförmige,  nicht  zerfliessliche,  aber  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle  (Anderson). 

Das  Pyridinnitrat,  CjHjN'HNO,,  krysttdlisirt  aus  Alkohol  in  langen,  nicht  xerfliess- 
lichen  Nadeln  und  lässt  sich  untersetzt  destilliren. 

Das  saure  Sulfat,  CJHsN'HJS04,  ist  eine  zerfliessliche,  stark  sauer  reagirende, 
krystalUnischc  Masse. 

Das  Pikrat,  CsH4NCsH,(NO,),OH,  bildet  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schrap.  162° 
(Ladenburg). 

Das  Golddoppelsalz.  CjHjNHCIAuCI,,  bildet  kleine,  selbst  in  heissem  Wasser 
schwer  lösliche  Prismen,  die  sich  bis  285°  ohne  Veränderung  erhitzen  lassen,  aber  höher  erhitzt 
ohne  Zersetzung  schmelzen  (Ladenburg). 

Platinsalze. 

Das  Platindoppelsalz,  (CjHjN'HCOjPtCl«,  bildet  orangegelbe,  abgeplattete,  trikline 
Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  226°  (corr.)  (20),  236°  (46), 
240—242°  ohne  merkliche  Zersetzung  (45)  schmelzen.  Dasselbe  verliert  durch  mehrtägiges 
Kochen  Salzsäure  und  verwandelt  sich  zum  Thcil  in  ein  citroncngelbes,  unlösliches  Pulver  von 
der  Formel  (CjHsN),PtCl4,  zum  Theil  in  gelbe  Blättchen  von  der  Zusammensetzung  (CjHsN), 
PtCI4-f-HCl,  welche  aus  der  Mutterlauge  auskrystallisiren  (53).  Bei  kürzerem  Erhitzen  der 
wässrigen  Platinsalzlösung  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  von  dem  bereits  gebildeten  Platinopyridin 


und  1832.  87)  Kriser,  Am.  ehem.  Joum.  8,  pag.  308;  Ber.  1887,  Rf.  pag.  104. 
88)  Seifferth,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  34,  pag.  241;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  706.  89)  Hofmann, 
Ber.  1879,  pag.  988;  vergl.  Danesi,  Attid.  Accad.  d.  Lincei  6,  pag.  142;  Ber.  1882,  pag.  943. 
90)  Hofmann,  Ber.  1883,  pag.  589.  91)  Blau,  Monatsh.  f.  Chem.  1889,  pag.  372;  Ber.  1889, 
Rf.  pag.  667.  92)  Weidel  u.  Blau,  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  664.  93)  Schotten, 
Ber.  1883,  pag.  649.  94)  Ladenburg,  Ann.  chem.  pharm.  217,  pag.  148;  Ber.  1882,  pag.  1141. 
95)  v.  Gerichten,  Ann.  chem.  pharm.  210,  pag.  79  u.  ff.;  Ber.  1881,  pag.  2834,  Ber.  1882, 
pag.  1251.  96)  Pfeiffer,  Ber.  1887,  pag.  1349  u.  1351.  97)  Fischer  u.  Riemerschmid, 
Ber.  1883,  pag.  1184.  98)  Haitinger  und  Lieben,  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  319. 
99)  Königs,  Ber.  1879,  pag.  2342;  Königs  u.  Geigy,  Ber.  1884,  pag.  1837.  100)  Fischer, 
Ber.  1882,  pag.  62;  Fischer  u.  Riemerschmii»,  Ber.  1883,  pag.  1183;  Fischer  u.  Renouf, 
Ber.  1884,  pag.  763  toi)  Leone  u.  Oliveri,  Gazz.  chim.  15,  pag.  276.  102)  Hantzsch,  Ber.  1886, 
pag.  35.  103)  Wagner,  Ber.  1S86,  pag.  11 57.  104)  Hoffmann  u.  Königs,  Ber.  1883,  pag.  735. 
105)  Königs  u.  Körner,  Ber.  1883,  pag.  2160.    106)  Königs  u.  Feer,  Ber.  1886,  pag.  2432. 

107)  Weidel  und  Strache,  Monatsh.  f.  Chem.  1886,  pag.  297;   Ber.  1886,  Rf.  pag.  756. 

108)  Königs  u.  Feer,  Ber.  1885,  pag.  2397.    109)  Fischer  u.  Renouf,  Ber.  1884,  pag.  763 
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ein  Salz  in  goldgelben  Blättchen  aus,  welches  die  Zusammensetzung  (CJHjN,HCl)1PtQ4 
-+-  (CjH&N)jPtC]t  besitzt  (Anderson).  Durch  Kochen  des  Platindoppelsalzes  mit  Überschüssigem 
Pyridin  erhält  man  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Platosopyridinchlorid,  (CjHjN^PtCl,,  welches 
aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  (Anderson). 

Das  Platoscmidipyridinchlorid,  (CjHjNJjPtCI,  =  PtCI(C4HsNCsH4NCl).  wird 
durch  Versetzen  einer  wässrigen  Pyridinlösung  (3'7  Grm.  Pyridin  in  25  Cbcm.  Wasser)  mit 
Kaliumplatinchlortlr  (10  Grm.  KaliumplatinchlorUr  in  100  Crm.  Wasser)  erhalten.  Das  sich  erst 
innerhalb  24  Stunden  fast  vollständig  abscheidende  Doppclsalz  bildet  schwefelgelbe,  mikroskopisch 
kleine,  rhombische  Tafeln,  welche  selbst  in  beissem  Wasser  schwer  löslich  sind  (54). 

Das  Platosopyridinchlorid,  (C4H4N),PtCl,  =  Pt  c*j{*N-cr  W'r<*  ^urc^  Abdampfen 

einer  Piatod ipyridinchloridlösung  auf  dem  Wasserbade  und  nachheriges,  24  stundiges  Trocknen 
des  so  gewonnenen  Rückstandes  bei  100°  erhalten;  dieselbe  Verbindung  entsteht  durch 
Erhitzen  einer  Platodipyridinchloridlösung  mit  überschüssiger  Salzsäure,-  Sterne  von  gelben,  in 
Wasser  schwer  löslichen,  spitzgezähnten  Nadeln  (54). 

Das  Platosemidipyridinchlprid  ist  mit  dem  Platosopyridinchlorid  nicht  identisch,  sondern 
demselben  isomer  (54). 

Das  Platodipyridinchlorid,(CiHjN)4PtCl,-4-3HJ0J  wird  durch  Lösen  von  Platosemidi- 
pyridin-  bezw.  Platosopyridinchlorid  in  wässrigem  Pyridin  auf  dem  Wasserbade  erhalten  und  aus 
dieser  Lösung  nach  Zusatz  von  Alkohol  durch  Aeth«  gefällt;  dasselbe  ist  ein  weisses  Krystall- 
pulver  oder  bildet  glänzende,  farblose  Krystalle  (Rhomboeder?).  (durch  langsames  Verdunsten 
der  Lösung  neben  Schwefelsäure  erhalten)  die  wie  das  Krystallpulver  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich sind  (54). 

iQ.  H  N*C3\ 

Das  Platodipyridinchlorid-Platinchlorür,  ^(^c  H  N  Clj PtC1* '  wird  durch  Vcr" 
setzen  einer  heissen,  wässrigen  Kaliumplatinchlortlrlösung  mit  Platodipyridinchlorid  in  stark  salz- 
saurer  Lösung  erhalten;  chamoisrothe,  in  Wasser  fast  unlösliche,  mikroskopische,  rhomboidale 
Tafeln  (54). 

Daso-Platopyridinaminchlorid,  Pt^^j^01]  .  wird  durch  Lösen  von  Platosemidi- 

pyridinchlorid  in  heissem,  verdünntem  Ammoniak  oder  von  Piatosemidi aminchlorid  in  heissem, 
wässrigem  Pyridin  erhalten  und  aus  diesen  Lösungen  nach  Zusatz  von  Alkohol  durch  Aether  als 
krystallinische  Fällung  abgeschieden  (54). 

Das  PI  atosopyridindiaminchlorid,  Pt^*^  q  Q).  entsteht•  wenn  die  frisch  bcrcitetc- 
noch  heisse,  alkalische  Lösung  des  Platopyridinaminchlorids  mit  überschüssiger,  concentrirter 
Salzsäure  bei  Luftabschluss  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird;  grosse,  gelbe  Nadeln  (54). 

Das  Diplatinpyridinaminchlorid,  Ptaj(2CsHsN-2NH1)PtCl4,  wird  durch  Ab- 
dampfen der  Mutterlauge  des  Platosopyridindiaminchlorids  bezw.  der  mit  concentrirter  Salzsäure 


u.  1896.  110)  Weidel  u.  Blau,  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  651;  Ber.  1885,  Rf.  pag.  633. 
in)  Lerch,  Monatsh.  f.  Chem.  1884,  pag.  367;  Ber.  1884,  Rf-  P»g-  4*4-  112)  Lieben  und 
Haitinger,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  275  u.  339;  1885,  pag.  287  u.  298;  Ber.  1883, 
pag.  1259;  Ber.  1885,  pag.  929;  u.  Rf.  pag.  382.  113)  Ost,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  29, 
pag.  57  u.  ff.;  Ber.  1884,  Rf.  pag.  170.  114)  Srpek,  Monatsh.  f.  Chem.  1889,  pag.  701 ; 
Ber.  1889,  Rf.  pag  757.  115)  Zepharovich,  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  301. 
116)  Lieben  u.  Haitinorr,  Ber.  1884,  pag.  1507;  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  290  u.  307; 
Ber.  1885,  Rf.  pag.  381.  117)  Ost,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  29,  pag.  358;  Ber.  1884,  Rf. 
pag.  323  118)  Hofmann,  Ber.  1879,  pag.  985.  119)  Lieben  und  Haitingkr,  Monatsh.  f. 
Chem.  1884,  P^g.  339;  1883,  pag.  273;  1885,  pag.  279.  120)  Guthzeit  u.  Drksskl,  Ann. 
chem.  pharm.  262,  pag.  112.  121)  Königs  u.  Gkigy,  Ber.  1884,  pag.  1835.  122)  Ost,  Journ. 
f.  pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  257;  Ber.  1883,  pag.  1373.  123)  Mknnei.,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  32, 
pag.  176;  Ber.  1885,  w-  P»8-  56*-  I24)  v.  Pechmann  u.  Stores,  Ber.  1885,  pag.  2290; 
Ber.  1886,  pag.  2694-  125)  v.  Pechmann.  Ber.  1887,  pag.  2655.  1.26)  Ost,  Joum.  f.  pr. 
Chem.  (2)  19,  pag.  203.    127)  Fischer,  Ber.  1882,  pag.  62. 
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versetzten  Lösung  des  Platopyridinaminchlorids  in  offener  Schale  erhalten;  in  Wasser  und  in 
heisser,  verdünnter  Salzsäure  fast  unlösliche,  dunkelbraune,  stark  dichroitische  Prismen  (54). 

DasChloroplatinpyridinaminchlorid,  PtCI,^ H^Cl  '  en*s'ent»  wcnn  alkalische 
Lösung  des  a-Platopyridinaminchlorids  nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure  längere  Zeit  mit 
Kaliumpermanganat  auf  dem  VVasserbade  erwärmt  wird ;  citronengelbe  Nadeln  (54). 

Das  a-Platopyridinaminchlorid-Platinchlorür,  Pt ^ ^  nW^CI*^  ^)PtCl3,  wird 

durch  Versetzen  einer  wässrigen  a-Platopyridinaminchloridlösung  mit  KaliumplatinchlorUr  erhalten; 
lange,  flache,  glänzende,  carrooisinrothe,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  nicht  lösliche  Nadeln  (54). 

Das  ß-Platopyridinaminchlorid,  'c'h'n-c!) 

-r-  HaO,  scheidet  sich  als  schnee- 

weisses  Krystallpulvcr  ab,  wenn  die  Lösung  des  Platosopyridinchlorids  in  verdünntem  Ammoniak 
nach  dem  Verdunsten  des  noch  Überschüssigen  Ammoniaks  und  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  ver- 
dünnter Salzsäure  mit  dem  3—4  fachen  Volumen  Alkohol  versetzt  wird ;  das  ß-Platopyridinamin- 
chlorid,  welches  auch  durch  Fällen  einer  Lösung  des  Platosaminchloräds  in  verdünntem  Pyridin 
mittelst  Alkohol  erhalten  wird,  bildet  zu  Rosetten  und  Sternen,  zu  garben-  und  besenförmigen 
Aggregaten  vereinigte,  mikroskopische  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  in  starkem 
Alkohol  nicht  löslich  sind  (,54). 

Das  S-Platopyridinaminchlorid-Platinchlorür,  Pt/^^  ^^'^PtCl,,  scheidet 

sich  auf  Zusatz  von  KaliumplatinchlorUr  zu  einer  kalten,   neutralen  oder  einer  schwach  sauren 
Platopyridinaminchloridlösung  als  blasschamoisfarbener,  sehr  voluminöser  Niederschlag  ab,  welcher 
aus  langen,  dünnen,  verfilzten  Nadeln  besteht ;   gelbrothe.  schief  abgeschnittene,  mikroskopische 
Prismen  (aus  heisser,  verdünnter  Salzsäure)  (54). 
Rhodiumverbindungen  (55). 

Das  P  y  r  i  d  i  n  r  h  o  d  i  u  m  c  h  1  o  r  i  d,  Dichlorotetrapyridinrhodiumchlorid,  Cl, 
(Rhdj'SCjHjN) Clj,  bildet  dache,  glänzende,  hellgelbe  Nadeln,  unter  dem  Mikroskop  dünne, 
rhombische  Tafeln,  welche  in  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Aether  nicht 
löslich  sind  und  beim  Erhitzen  ein  schwarzes  Oel  bilden.  Das  Salz  verliert  beim  Erwärmen  mit 
Höllensteinlösung  nur  2  Atome  Chlor. 

Aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  fällen  verdünnte  Salpetersäure ,  Bromwasserstoffsäurc, 
Jodkalium  die  entsprechenden  Dichloroverbindungen ;  verdünnte  Schwefelsäure  sowie  Fluorsilicium- 
wasserstoffsäure  geben  nach  einigem  Stehen  ähnliche  Fällungen. 

Das  Dichlornitrat,  Ci4(Rhda-8C4H4N)2NOa,  bildet  unter  dem  Mikroskop  betrachtet, 
dünne  Nadeln,  das  D i chlo ro- brom i d ,  Cl4(Rhd,' 8C4H  jNjBr.,,  bezw.  -jodid  rhombische 
bezw.  rhomboidale  Tafeln. 

Das  Di chloro sulfat  krystallisirt  aus  wenig  Wasser  in  dünnen,  rhombischen,  hellgelben 
glänzenden  Blättern. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  weissen,  voluminösen,  krystallinischen  Niederschlag 
(stundenglasähnliche  Gestalten),  Fcrrocyankalium  eine  gcll>e,  krystallinische  Fällung  (mikro- 
skopische, fast  quadratische  Tafeln ;  durch  chromsaures,  bezw.  dichromsaures  Kali  entsteht  ein 
gelber,  krystallinischer,  bezw.  ein  orangegelbcr,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag.  Dithion- 
saures  Natron  erzeugt  eine  fast  farblose,  scideglänzende  Fällung  (mikroskopische,  dünne, 
rhombische  Tafeln),  Rhodankalium  einen  weissen,  voluminösen,  kaum  krystallinischen  Niederschlag 
(verwandelt  sich  beim  Stehen  in  mikroskopische  Nadeln). 

Das  Dichlorotetrapyridinrhodiumplatinchlorid,  Cl4(Rhd,- 8C4HsN)Cl,PtCI<t 
bildet  mikroskopisch  kleine,  unregelmässig  ausgebildete,  scideglänzende  Tafeln,  welche  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  fast  unlöslich  sind  und  beim  Erhitzen  schmelzen. 

Das  Di  chloro tetrapyridin  rh  odiumhyd  rat  ,  entsteht  durch  Zusammenreiben  des 
Chlorids  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  und  Wasser ;  das  gelbe,  stark  alkalisch  reagirende  Filtrat 
zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus;  die  Lösung 
des  Hydrats  vertTägt  kurzes  Erhitzen  auf  10u°,  ohne  namhafte  Zersetzung  zu  erleiden. 

Das  Pyridinrhodiumchloridchlorhydrat,  Cl,(Rhd- 2CJHJN)C1  +  211, 0,  bildet 
tiefgelbe  Krystalle. 
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Quecksilbersalte. 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  C4H4N  •  HCl  •  2  IlgCl,,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  vom 
Schmp.  177-178°  (35)- 

Das  Pyridinquec  ksilbcr chlori  d,  C4H4N  •  HgCI,,  fällt  auf  Zusatz  von  wässriger 
Quecksilberchloridlösung  zu  Pyridin  als  voluminöse,  gallertartige  Masse;  weisse,  seideglänzende 
Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Diese  Doppclverbindung,  welche  sich  in  wässriger  Lösung 
ziemlich  stark  in  Quecksilberchlorid  und  Pyridin  dissociirt,  wird  durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  in  glänzende,  goldgelbe  Blättchen  oder  dunkelbroncefarbenc  Sternchen  (basische  Salze?) 
übergeführt  (56,  57). 

Das  Qu  eck  silber  salz,  (C4  H4  N),  3HgCl entsteht  durch  Mischen  dei  wässrigen 
Lösungen  von  Pyridin  und  Quecksilberchlorid;  weisse,  nadcllörmigc  Krystalle  (58). 

Das  Pyridinquecksilberjodid,  (C4H4N)sHgJa,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
bei  97°  schmelzenden  Nadeln,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ihre  Componenten  zer- 
fallen (56,  59). 

Das  Pyridinquecksilberbromid,  (C4H4N),HgBr.,,  schmilzt  bei  127°  (59). 
Das  Pyridinmerkurinitrat  bildet  wasserhelle,  prismatische  Nadeln  (57). 
Cadmium  doppelsalze. 

Das  Pyridincadmiumchlorid,  (C}HsN),CdCla,  fällt  auf  Zusatz  von  Pyridin  zu  einer 
alkoholischen  Cadmiumchloridlösung  in  mikroskopisch  kleinen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln, 
die  sich  aus  Wasser  unter  theil weiser  Zersetzung  umkrystnllisiren  lassen  (57). 

Das  Pyridincadmiumjodid,  (CsH4N)aCd  J„,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  weissen, 
seideglänzenden  Nadeln  (50,  57). 

Das  Zinkdoppelsalz,  (C4H4N-H  Cl)aZnCl,,  krystallisirt  in  weissen,  glasglänzenden, 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  (57). 

Das  Pyridinzinkchlorid,  (C4  H5  N)a-ZnCls  +  2HS  O,  (aus  Alkohol)  bildet  dicke 
Säulen,  welche  bei  200°  sintern  und  in  Wasser  kaum  löslich  sind  (58,  60). 

Das  Pyridinkohaltchlorür,  (8—  IOCjHjNJCo^CI,,  bildet  kurze,  rothe,  roonokline 
Prismen,  welche  an  der  Luft  unter  Pyridinverlust  erst  blau,  dann  weiss  werden  (57). 

Das  Py  ridincalciumchlorid,  (CsHsN)sCaCla,  entsteht  durch  Einwirkung  von  wasser- 
freiem Chlorcalcium  auf  Pyridin ;  weisses,  lockeres  Pulver,  das  sich  an  der  Luft  rasch  zersetzt  (57). 

Kupfcrsalzc  (57). 

Das  Pyridinkupferchlorür,  (CsH4N)4Cu,Cls,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  von  festem 
Kupfcrchlorür  in  wenig  Überschüssigem  Pyridin  in  grossen,  grünlich -gelben,  regulären  Krystallen 
ab,  welche  sich  an  der  Luft  rasch  zersetzen  (57). 

Das  Salz,  (CjHjN^Cu^Cl,,  wird  bei  Anwendung  eines  grösseren  Uebcrschusses  von 
Pyridin  gewannen ;  lange,  gTünlich-gelbe,  durchsichtige  Nadeln,  welche  sich  noch  rascher  als  die 
regulären  Krystalle  zersetzen  (57). 

Das  Kupferchloridpyridin,  (C4H4N)jCuCl2,  wird  durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
fUisung  von  Kupferchlorid  mit  Pyridin  erhalten;  grünlich-blaue,  scideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol)  (57). 

Das  Doppclsalz,  (C4H4N- HCl)3CuCl,,  wird  durch  Auflösen  von  Pyridinkupferchlorid 
in  Salzsäure  erhalten;  dunkelgelbe  Prismen  (57). 

Das  Py ridinkupfersulfat,  (C4H4N)4CuS04,  scheidet  sich  aus  der  tiefblauen  Lösung, 
erhalten  durch  Uebcrsättigen  einer  concentrirten  Kupfersulfatlösung  mit  Pyridin,  in  gleichfarbigen 
Krystallen  ab ;  es  zersetzt  sich  schnell  an  der  Luft  und  verliert  beim  Erhitzen  auf  1 50 —  1 60 0 
alles  Pyridin  (37,  6  t). 

Das  Salz,  C4  H4  N  •  CuS04  +  3H,  O ,  krystallisirt  beim  ücberschichten  der  vorher 
erwähnten  tiefblauen  Lösung  mit  Alkohol  in  himmelblauen,  seideglänzenden  Nadeln  aus  (57). 

Das  Pyridinkupferthionat,  (CsH4N)4CuSs06,  scheidet  sich  aus  einer  Mischung  von 
Kupfersulfat  (j  Grm.  CuS04  in  50  Grm.  HaO),  Natriumdithionat  (5'5  Grm.)  und  Pyridin  (7  Grm.) 
in  prächtig  blauen,  glänzenden,  rhombischen  Tafeln  ab,  die  sich  an  der  Luft  langsam  zer- 
setzen (54). 

Das  Pyridinnickelsulfat  entsteht  beim  Erwärmen  von  krystallisirtem  Nickelsulfat  mit 
Pyridin;  blassgrünes,  sich  leicht  zersetzendes  Pulver  (57). 
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Das  Pyridineisensulfat  ist  ein  citronengelber  Niederschlag  (57). 

Das  Pyridinferrocyanid,  (C5H4N),H4Fe(CN)6-r- 2H,0,  ist  ein  schwerer,  gelber,  aus 
monoklinen  Prismen  bestehender  Niederschlag  (36)  (vergl.  Reindarstellung  des  Pyridins,  pag.  457). 
Silbersalze  (61). 

Das  Pyridinsilbernitrat,  (CjHjNJjAgNO, ,  krystallisirt  aus  einer  Lösung,  erhalten 
durch  Mischen  von  Pyridin  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  auf  Zusatz 
von  viel  Aether  in  langen,  dünnen,  bei  87°  schmelzenden  Nadeln;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  und  entlässt  beim  Erhitzen  auf  100°  alles  Pyridin. 

Das  Salz,  (C4H4N) sAgNO,,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  l  Thl.  Silbernitrat  in 
2  Thln.  Pyridin  in  grossen,  anscheinend  rhomboedrischen  Kry  st  allen  ab ;  es  ist  in  Wasser  schwer 
löslich  und  geht  neben  Schwefelsäure  unter  Verlust  eines  Moleküls  Pyridin  in  das  erstgenannte 
Salz  Uber. 

Das  Pyridinsiliciumchlorid,  (C4H5N)„SiCl4,  wird  durch  Zusammenbringen  der  Com- 
ponenten  erhalten;   amorphes  Pulver  (62). 

Das  Pyridinsiliciumfluorid,  (CsH4N),SiFl4,  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welches 
durch  Sublimation  in  die  Verbindung  (C4H  4N),  (Si  Fl4),  Ubergeht;  sehr  zerfliesslich  (63). 

Das  Pyridinformiat,  C4H4N(HCOOH),,  ist  eine  farblose,  bei  148-  150°  siedende 
Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  ist;  die  wässrige 
Lösung  rcagirt  sauer  (64). 

Das  Pyridinacetat,  (CJH4N)J(CH,COOH)l,  ist  eine  farblose,  bei  139-140°  siedende 
Flüssigkeit,  welche  schwach  nach  Pyridin  und  Essigsaure  riecht  und  sich  mit  Wasser,  Alkohol, 
Aether  in  jedem  Verhältniss  mischt;  die  wässrige  Lösung  rcagirt  sauer  (64). 

Das  Pyridinpropionat,  C4HsN(C,H4COOH)a,  ist  eine  farblose,  bei  148—150° 
siedende  Flüssigkeit,  welche  den  Geruch  der  Componenten  besitzt  und  schwach  sauer  reagirt; 
es  ist  in  Wasser  und  Aether  löslich  und  wird  durch  Alkalien  zersetzt  (64). 

Das  Alloxanpyridindisulfit,  C4H4N •  HjSOj  C^HjNjO,,  bildet  dicke  Krystalle  (65). 

Additionsprodukte  des  Pyridins. 

A.  Halogenadditionsprodukte. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorjodlösung  (Jodkalium,  Natriumnitrit  und  Salzsäure)  auf  Pyridin 
entstehen : 

Das  Chlorjodpyridinchlorhydrat,  Cs H4 N  •  JC1  •  HCl,  das  Chorjodpyridin, 
C4H4N"JC1,  sowie  das  chlorirte  Chlorjodpyridinchlorhydrat,  C4H4N -JCI  •  CI,>HC1; 
gelbe,  krystallinischc,  durch  Natronlauge  und  Ammoniak  leicht  zersetzliche  Verbindungen. 

Das  Pyridinperjodidhydrat,  C5HSN-J4'HJ,  bildet  sich  beider  Einwirkung  von  Jod  in 
Jodkalium  auf  Pyridin  in  schwefelsaurer  Lösung;  smaragdgrüne,  glitzernde  Nadeln,  vom  Schmp.  89°, 
welche  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind. 

Freies  Jod  erzeugt  in  einer  wässrigen  oder  alkoholischen  Pyridinlösung  einen  rothen  Nieder- 
schlag, verschieden  von  dem  Perjodidhydrat  (67). 

Das  Pyridindibromid,  C4H4N-Br, ,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  Pyridin- 
chlorhydiat  auf  Zusatz  von  Brom  als  orangegelber,  krystalliniscber  Körper  ab;  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  200°  zerfällt  es  in  Dibrompyridin  und  in  Bromwasserstoffsäure  (68). 

Das  Bromhydrat  des  Dibromids,  (C4H4N  •  Br^HBr,  entsteht  nach  GaaiAUX  (69) 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Pyridin;  rothe  Nädelchen  oder  Platten  (aus  Chloroform)  vom 
Schmp.  126°,  welche  in  der  Wärme  durch  Kali  oder  Schwefelwasserstoff  in  ihre  Componenten 
zerlegt  werden. 

B.  Alkyladditionsprodukte. 

Als  tertiäre  Base  vereinigt  sich  das  Pyridin  mit  den  Alkyljodiden  (1  Mol.) 
und  bildet  mit  diesen  die  sogen.  Ammonium-  oder  Pyridiniumverbindungen  (70). 
Dieselben  lassen  sich  durch  Behandlung  mit  leuchtem  Silberoxyd  in  die  stark 
basischen  Hydroxyde,  durch  Destillation  mit  Kalihydrat  in  die  alkylsubstituirten 
Dihydropyridine  (71),  durch  Erhitzen  auf  290—300°  in  die  jodwasserstoffsauren 
Salze  der  alkylirten  Pyridinbasen  überführen  (73). 
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Pyridinmethyljodid  (73),  C6H5N-CH8J,  durch  Zusammenbringen  von 
Pyridin  und  Jodmethy)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten,  ist  eine  harte, 
gelbe  Masse,  welche  durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  ühergeht  in 

Py ridinmethylchlorid,  C&HSN*CH,C1.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  durch 
längeres  Erhitzen  (10  Stunden  auf  180°  und  10  Stunden  auf  230°)  von  trocknem  Pyridinchlor- 
hydrat  mit  Methylalkohol  in  Einschmelzröhren.  Weisse,  nadelförraige,  leicht  zerflicssliche  Kry- 
stalle  (74). 

Das  Platinsalz,  (CsIIsN,CH,Cl),Pta4,  bildet  Orangerothe,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Prismen,  welche  untersetzt  bei  186  —  188°  (74),  bei  205—207  (75),  bei  202—203°  unter  Zer- 
setzung (73)  schmelzen. 

Das  Goldsalz,  C4H4NCHtCl- AuCl,,  scheidet  sich  aus  der  stark  sauren  Lösung  in 
kleinen,  nadeiförmigen  Krystallen  vom  Schmp.  252 — 253°  ab  (74). 

Das  Quecksilbersalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag. 

Pyridinchlorroethylatchlorjod,  CjH4N-CH,Cl-JCl,  wird  durch  Einwirkung  von 
salzsaurer  Chlorjodlösung  auf  wassriges  Pyridinchlormethylat  erhalten;  citronengelbc  Blätter  (aus 
salzsäurehaltigem  Wasser)  vom  Schmp.  81—82°  (74). 

Pyridinchlormetbylatjodtrichlorid,  C4H  4  N#CH,C1-JC1, ,  wird  durch  Einleiten 
von  Chlor  in  die  mit  Kali  versetzte  Lösung  des  Pyridinchlormcthylatchlorjods  erhalten,  bis  der 
zuerst  entstandene,  rothe  Niederschlag  wieder  geschwunden  ist;  hellgelbe,  feine  Nadeln  vom 
Zersetzungsschmelzpunkt  179—180°  (75). 

Pyridinchlormethylatdibromid,  CjHjNCHjClBr.,,  bildet  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 48°. 

Methyldibroropyridy  lammoniumchlorid,  C4H,Br,N*  CHaCl,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Dibromapophyllin  mit  Salzsäure  (95). 

Methylpyridiniumhydrat,  wird  aus  dem  entsprechenden  Jodid  durch  Schütteln  mit 
feuchtem  Silberoxyd  erhalten.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  zersetzt  sich  schon 
bei  gelindem  Erwärmen  (71). 

Das  Pikrat,  CjHjN-CHjO-CgH^NO,),-!-  JHjO,  wird  durch  Mischen  von  Pyridinmethyl- 
chlorid  mit  heisser  Pikrinsäurelösung  erhalten;  lange,  dicke,  grünlichgelbe,  an  der  Luft  verwitternde 
Nadeln  vom  Schmp.  84°  (74). 

Pyridinäthyljodid,  CjHsN'CjHJ,  durch  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Jod- 
äthyl auf  100°  erhalten,  bildet  silberglänzende,  etwas  zerfliessliche,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Tafeln  (70). 

DasPlatinsalz,  (CjHjNCjHjCl^PtC^.  krystallisirt  in  granatrothen,  rhombischen  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Goldsalz  bildet  gelbe,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lösliche  Tafeln. 

Jodäthylenpyridinjodid,  C7H9NJj,  =  CHjJ-CH/NCjHj-J,  wird  durch  Erhitzen  des 
Platinsalzes  des  Pyridinhydroxyäthylenammoniums,  CHjO  CH,  'NC4H4,  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure  und  etwas  Phosphor  auf  140°  erhalten;  es  bildet  lange  Prismen,  welche  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind  (78). 

Dipyridinäthy  lenbromid,  (CjHjN^CjH^Br,,  wird  durch  Erhitzen  von  Aethylenbromid 
(1  Mol.)  mit  Pyridin  (2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  als  perlmutterglänzende,  in  Wasser  leicht 
lösliche,  krystallinischc  Masse  erhalten.  Durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  bildet  sich  das  ent- 
sprechende Chlorid  (76). 

Das  Platinsalz,  (CjHjN^CjHjClj-PtCl^  bildet  kleine,  glänzende  Tafeln. 

CH,NC4H4 

Pyridinhydroxyäthylcnammonium,  P)ridincholin,  C.H.NO  =  I  ,  ent- 

CH,0 

steht  beim  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Glycolchlorhydrin,  CH,Cl-CHsOH  auf  100°;  farblose,  zer- 
fliessliche Prismen  (78). 

Das  Platinsalz,  (CTH10NOCl),PtCl4,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangegelben,  rhom- 
boidalen Tafeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Pyridinvinylammonium,  Pytidinneurin,  CTH9NO  =  C4H4N'(C,HS)  OH,  entsteht  aus 
Jodätaylpyridinjodid,  C,H4J' NC4H4- J,  durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd  (78). 
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Das  Platinsalz,  (C7H7N-HCI)aPtCl4,  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag,  der  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslich  ist. 

Pyridindihydroxyäthylenammonium,  Pyridinmuscarin,  C,H,  ,NO,  =^  C4HjN  (OH)- 
CjHjCOH);,,  ist  eine  äusserst  unbeständige  Verbindung,  welche  durch  Kochen  des  Platinsalzes  des 
Pyridinhydroxylfithylenammoniums  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1*48  erhalten  wird  (78). 

Das  Fiatin  salz,  (CjHjNO/H Cl),PtCl4-f-  211,0,  krystallisirt  in  orangegelben  Nadeln 
(aus  Wasser). 

Diathylmuscarinpyridin,  CSHSN^^»' CH(OCJHi).  ,  aus  dem  ßromid  durch 
Schütteln  mit  Silberoxyd  erhalten,  ist  eine  starke,  nicht  krystallisirbare  Base,  welche  Silber-  und 
Kupfersalze  fällt  (78  a). 

Das  Bromid,  C5HsNC^rH»'CH(0C*H*>>,  entsteht  durch   mehrtägiges  ErhiUen  von 

überschüssigem  Pyridin  mit  Bromacetal  auf  80°;  lange,  farblose,  farnkrautähnliche  Krystall- 
blätter. 

Pyridinisopropyljodid,  C5H5N'CSH7J,  dufch  Erhitzen  gleicher  Mengen 
Pyridin  und  Isopropyljodid  auf  100°  erhalten,  ist  eine  weisslichgelbe,  krystalli- 
nische  Masse,  welche  durch  Schütteln  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  das  ent- 
sprechende Chlorid  übergeführt  wird  (77). 

Das  Platinsalz,  (CjHjN'CjHjClJjPtCl^,  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  und  schmilzt 
bei  198-5°. 

Das  Goldsalz,  C5H5N- C,HTC1- AuCla,  bildet  feine,  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  137°. 

Pyridinbenzylchlorid,  C5H-,N -C7H7C1,  wird  durch  Einwirkung  von 
Benzylchlorid  auf  Pyridin  erhalten  (Hofmann,  Edincer). 

Das  Platinsalz,  «>C&H&NaCTHTCl),PtCI4,  ist  ein  schwer  lösliches,  krystallinisches  Pulver 
(Hofmann),  bildet  feine,  bei  221°  schmelzende  Nädelchen,  welche  in  siedendem  Wasser  und 
Alkohol  fast  unlöslich  sind  (Edinger). 

Das  Salz,  (CjH4N- CTHT-HCl).,PtCI44-  12H30,  ist  ein  rein  hellgelber  Niederschlag 
(Edincer). 

o-Nitrobcnzylpyridinchlorid,  C^N^"*  C«II<N°»,  durch  kurzes  Erwärmen 

der  Componenten  auf  dem  Wasserbade  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  und  Aether  in  harten, 
weingelben  Prismen  ab,  die  zum  grössten  Theile  bei  76°  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur 
sich  allmählig  zersetzen;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Mineralsäuren  leicht,  in  Aether 
und  Ligrom  sehr  schwer  löslich  (79). 

Das  Platinsalz,  (C, ,H,  ^O^jPtCI,,  bildet  gelbe  Schuppen. 

o-Amidobcnzylpyridinchloridchlorhydrat,     CtII. N^*"?lT      „      VT„  ent- 

44   \CHj- C6H4NH!>,HC1 

steht  durch  Reduction  der  Orthonitrovcrbindung  mittelst  Zinn  und  Salzsäure;  es  ist  ein  weisses, 

nicht  deutlich  krystallinisches  Pulver,   welches  bei  IC9°  schmilzt   und  in  Alkohol  schwer,  in 

Wasser  leicht  löslich  ist  (79). 

Das  Platinsalz  hat  die  Zusammensetzung  C^Nt^1^  .CfH<.NHf.Ha  .p^- 

m-Nitrobenzylpyridinchlorid,  CjHjN^q**2  ^4**4  ^,^»]  wje  jje  Orthoverbindung 

gewonnen,  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in  flachen,  gelb- 
lichen Nadeln  ab,  die  bei  60°  erweichen  und  erst  bei  1UÜ°  vollständig  geschmolzen  sind  (79). 
Das  Platinsalz,  (C,  ,H,  jNjOj.CI^PtCl, ,  bildet  gelbe  Nädelchen. 

m- Amidobenzy  Ipyridinchlorhydrat.CjlljN^^j^  .q  h  .^jH  -HCl''*1  ein  weisscs« 
gegen  220°  schmelzendes,  bei  225°  sich  zersetzendes  Pulver  (79). 

p-Nitrobenzylpyridinchlorid,  CSH >N  C^"»" C«H< " Nü»,  wie  die  Orthoverbindung 

gewonnen,  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in  gelben,  glän- 
zenden Prismen  ab,  welche  bei  ungefähr  103°  geschmolzen  sind;  im  übrigen  verhält  es  sich 
wie  die  Orthoverbindung  (79). 
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Das  Platinsalz,  (CliHl  ,NO,Cl),PtCl4,  büdet  dünne,  goldgelbe,  schillernde  Blättchen 
vom  Zersetzungsschmelzpunkt  230 — 233°. 

p-Amidobenzylpyridinchloridchlorhydrat,  CIH4N:^;|H»'C«H«,NH»'H(:1,  wie 

die  entsprechende  Orthoverbindung  gewonnen,  ist  eine  gelbliche  Krystallmasse,  welche  bei 
183—185°  schmilzt;  beim  Erhitzen  auf  210—220°  zerfällt  es  in  Pyridinchlorhydrat  und 
p-Benzylenimidchlorhydrat  (79). 

Das  Platinsalz,  C, jH,,N,Cl  HCl  PtCl4,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Pyridinphenylacylbromid,  CtHsN-CH,CO-C,H}Rr,  bildet  sich  beim  Stehen  der 
ätherischen  Lösungen  von  ßromacetophenon  und  Pyridin ;  es  krystallisirt  in  feinen,  lichtbrechenden, 
stark  glänzenden  Prismen  (aus  Aether-Alkohol),  welche  leicht  in  ihre  Componenten  zerfallen  (80). 

Das  Chromat,  C4H,N^rH£COC«H»,  bildet  orangefarbene,  glänzende  Prismen. 

2  ' 

Das  Chlorzinksalz  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden,  rautenlörmigen  Tafeln. 


Pyridinbetain,  C5H4NC*     l     -+- H,0,  wird  durch  Digeriren  des 


entsprechenden  Chlorhydrats  (81)  oder  des  Pyridinbetainäthylesters  (8a)  mit 
feuchtem  Silberoxyd  erhalten. 

Das  Pyridinbetain  bildet  glänzende,  stark  hygroskopische,  rhombenförmige 
Tafeln,  welche  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich 
sind;  es  wird  durch  Erhitzen  auf  100°,  durch  Trocknen  im  Vacuum  neben 
Schwefelsäure  oder  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
wasserfrei.  Das  Betain  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  150°  und  reagirt  in  wässriger 
Lösung  neutral  (81). 

CHf  — CO 

Das  Chlorhydrat,  C.H.N   I    -HCl,  entsteht  durch  Erwärmen  von  10  Grm. 

— -O 

Pyridin  mit  20  Grm.  Monochloressigsäure  auf  dem  Wasserbade.  Das  Reactionsprodukt  ist  ein 
dunkelgelber,  zu  weissen,  flachen  Nadeln  erstarrender  Syrup;  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bildet 
das  salxsaure  Salz  grosse,  farblose,  glasglänzende,  rhombische  Tafeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
sowie  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind  und  bei  202—205°  unter  stür- 
mischer Gasentwicklung  (Pyridin,  Chlorraethyl  und  Kohlensäure)  schmelzen.  Die  wässrige  Lösung 
nimmt  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  eine  blaue  Färbung  an,  welche  beim  Schütteln 
der  Lösung  mit  Luft  verschwindet,  beim  Erwärmen  aber  wiederkehrt 

Das  basische  Chlorhydrat,  CfHTNO,  HCl  CTHTNO,-f-  H,0,  scheidet  sich  aus  Alkohol 
bei  langsamem  Verdunsten  in  grossen,  farblosen,  breiten,  glasglänzenden  Kry stallen,  bei  raschem 
Verdunsten  in  langen,  feinen  Prismen  ab,  welche  an  der  Luft  weiss  werden,  in  Wasser  sowie 
in  heissem  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Zersetsungsschmelzpunkt  159°  (8a). 

Das  Bromhydrat,  CTHTNO,-HBr,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  matten,  rhombischen  Blätt- 
chen, welche  bei  198—200°  unter  Gasentwicklung  schmelzen  (8a). 

Das  basische  Bromhydrat,  C,HTNO,- HBrCTHTNO,+  HsO,  büdet  lange,  breite  Blätt- 
chen, welche  sich  bei  ungefähr  170°  zersetzen  (8a). 

Das  Nitrat,  C^NO^HNO,,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  glasglänzenden 
Blättchen  vom  Zcrsctzungsschmelzpunkt  145°  (8a). 

Das  Sulfat,  (CrHTNO,),'H,S04,  verhält  sich  wie  das  Nitrat  Zersetzungsschmelzpunkt 
175°  (8a). 

Das  basische  Quecksilbersalz,  (CTH,NO,HCl  +  C,H,NO,  4-  H,0)  4-  4HgCl„ 
bildet  farblose,  glänzende,  bei  134°  schmelzende  Blättchen  von  unregelmäßiger  Gestalt  (8a). 

Das  Platinsalz,  (CrH7NO,*HCl),PtCl4,  bildet  derbe,  orangerothe  Krystalle,  welche  in 
Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich  sind  (81).    Schmp.  211°  (8a). 

Das  Goldsalz  schmilzt  bei  165°  (83). 

Das  Chromat,  CtH,N*CI[,COO'COa,  scheidet  sich  in  gelben,  schwach  glänzenden 
Krystallen  von  wetzsteinähnlicher  Form  ab  und  verpufft  bei  schnellem  Erhitzen  (8a). 
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Das  Silbersalz,  CTH,NO,- AgNO,,  bildet  sehr  dllnne,  starkglänzende  Blättchen,  welche 
bei  längerem  Verweilen  am  Licht  undurchsichtig  werden  und  bei  171*5C  sich  zersetzen  (82). 

Das  Jodwismuthsalz,  CTH 7N OsH JBi J, 2H,0,  bildet  kleine,  glänzende,  kupfer- 
rothe  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol)  (82). 

Das  Pikrat,  C7HTNOaC6H,(NO,),OH,  bildet  mikroskopisch  kleine,  gelbe,  vierseitige 
Prismen  vom  Schmp.  142—143°  (aus  wässrigem  Alkohol)  (82). 

Das  Chlorid  des  Pyridinbetainesters,  C4H4N^,H>  COO  C»H»,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Chloressigsäureäthylester  auf  Pyridin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bildet 
alsdann  eine  harte,  hygroskopische  Kry stallmasse,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform 
ausserordentlich  leicht  löslich  ist  (82). 

Das  Nitrat,  C9H, ,NO,- NO,,  ist  eine  krystallinische,  sehr  hygroskopische  Verbindung; 
mikroskopisch  kleine  Krystallc  (aus  Alkohol  durch  Zusatz  von  Aether)  (82). 

Das  Platinsalz,  (C9H,  jNOjCl^PtC^ ,  krystallisirt  in  glänzenden,  Orangerothen, 
rhombischen  Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind  und  bei  213°  sich 
zersetzen  (82). 

Das  Goldsalz,  C9lll  ,NOsClAuCl,,  bildet  gelbe,  dUnne  Blättchen,  welche  bei  117° 
schmelzen  und  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind  (82). 

Das  Quecksilbersalz,  C9H,  jNOjClHgCl,,  scheidet  sich  in  mikroskopischen,  lang- 
gestreckten, vierseitigen  Prismen  ab,  welche  bei  124—125°  schmelzen  und  in  Wasser  und  in 
heissem,  wässrigem  Alkohol  leicht  löslich  sind  (82). 

Cadm iumsalzc.  Das  Salz,  C9HiaNO,Cl,  CdCl9,  bildet  glänzende,  lange  Nadeln, 
das  Salz,  (C9H1  jNOjCl^CdCl, ,  glasgänzende,  rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  107°. 
Beide  Doppclvcrbindungcn  sind  in  Wasser,  heissem  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  (82). 

Dibrompyridinbetain.  Das  Chlorhydrat  wird  durch  tagelanges  Erhitzen  von  Dibrom- 
pyridin  mit  Monochlorcssigsäurc  auf  100°  erhalten.  Es  bildet  kugelförmig  verwachsene  Nadeln, 
welche  bei  193°  unter  Gasentwicklung  schmelzen  (81). 

Das  Platinsalz,  (CTHjBr.,NO,- HCl),'PlCl4,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  braun- 
gefärbte, glänzende  Prismen. 

Substitutionsprodukte. 
A.  Halogensubstitutionsprodukte, 
a)  Chlorderivate  des  Pyridins. 


Phosphorpentachlorid  auf  a-Oxypyridin  erhalten;  farbloses,  dem  Pyridin  ähnlich 
riechendes  Oel  vom  Siedep.  165—166°. 


Pyrrolkalium  oder  von  Pyrrol  und  Kaliumalkoholat  mit  Chloroform,  mit  Kohlen- 
stofftetrachlorid, Chloral,  Trichloressigsäureester  (34,  18,  19),  sowie  beim  Kochen 
der  Natriumverbindung  des  1-2-Diketopentamethylens  mit  Ammoniumacetat  (84). 
Darstellung  vergl.  ß-Brompyridin. 

Das  3-Chlorpyridin  ist  eine  ziemlich  bewegliche,  stark  lichtbrechende,  alkalisch 
(neutral  Hantzsch)  reagirende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist 
und  unter  einem  Druck  von  743  5  Millim.  bei  148°  siedet;  es  besitzt  in  hohem 
Grade  den  charakteristischen  Geruch  des  Pyridins,  und  ist  wie  dieses  speeifisch 


,  wird  durch  Einwirkung  von 


N 


,  bildet  sich  beim  Erwärmen  von 
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etwas  schwerer  als  Wasser.  Das  ß-Chlorpyridin  ist  licht-  und  luftbeständig  und 
bleibt  selbst  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  unverändert.  Es  ist  bislang  nicht 
gelungen,  dasselbe  durch  Reductionsmittel  in  Pyridin  überzuführen;  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  wird  es  zum  Theil  zu  Chlorpiperidin  reducirt,  zum  Theil 
unter  Ammoniakentwicklung  zersetzt. 

Mit  Säuren  bildet  es  leicht  zerfliessliche  Salze. 

Das  Chlorhydrat,  CSH4C1N*HG,  scheidet  sich  im  Vacuum  in  farblosen,  glasglänzenden, 
dicken  Krystallcn  ab,  welche  äusserst  zerfliesslich  sind  und  tum  Theil  schon  durch  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  werden  (Ciamician  und  Dennstedt). 

Das  Platinsalz,  (CsH4ClNHCl),PtCl4,  scheidet  sich  aus  der  mit  Platinchlorid  versetzten 
Lösung  der  Base  in  concentrirter  Salzsäure  in  feinen,  schwach  gefärbten  Nadeln,  aus  verdünnter 
Lösung  im  Vacuum  in  Orangerothen,  an  der  Luft  verwitternden  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystall- 
wasser  ab,  welche  rasch  erhitzt  nicht  ganz  scharf  gegen  168°  schmelzen  (Weidel).  Dasselbe 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich  und  verliert  sein  Krystallwasser  beim 
Umkrystallisiren  aus  Salzsäure.  Durch  mehrstündiges  Kochen  in  wässriger  Lösung  spaltet  es 
Salzsäure  ab  und  geht  in  ein  schwefelgelbes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Säuren  unlösliches  Pulver 
Uber,  welches  die  Zusammensetzung  (CiH4ClN)3PtQ4  besitzt;  wird  das  Kochen  früher  unter- 
brochen, so  scheiden  sich  aus  dem  Filtrate  goldgelbe,  metallisch  glänzende  Blättchen  ab  (CiA- 
mician  und  Dennstedt). 

Das  Pikrat  bildet  feine,  gelbe  Nadeln,  welche  unscharf  bei  135°  schmelzen,  das  Queck- 
silbersalz, weisse  Nädelchen  vom  Schmp.  180°,  das  Goldsalz  krystallisirt  in  verfilzten  Nadeln, 
welche  sich  gegen  200°  zersetzen  (Hantzsch). 

Cl 


7-Chlorpyridin,  C6H4C1N, 


wird  durch  12— 24  stündiges  Er- 


N 

hitzen  von  7-Oxypyridin  oder  dessen  Methylderivat  mit  Phosphortrichlorid  auf  150° 
erhalten.  Dasselbe  ist  ein  schweres,  dem  Pyridin  zwar  ähnlich,  aber  doch  ange- 
nehm riechendes  Oel,  welches  bei  147 — 148°  siedet  und  in  wässriger  Lösung 
nicht  alkalisch  reagirt.  Es  giebt  in  wässriger  Lösung  mit  Brom  ein  unbeständiges 
Additionsprodukt,  mit  Jod  in  Jodkalium  ein  gelbes,  krystallinisches  Perjodid. 
Das  7-Chlorpyridin  geht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf 
145°  in  Jodpyridin,  auf  180—190°  in  Pyridin  über.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
methylat  und  Methylalkohol  bildet  es  Methoxylpyridin.  Das  7-Chlorpyridin  ver- 
wandelt sich  beim  Erhitzen,  unter  gewissen  Bedingungen  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  eine  braune,  krystallinische  Masse,  welche  aus  dem  Chlorhydrat 
des  7-Oxypyridin  und  aus  dem  salzsauren  Salze  einer  neuen  Base  besteht  (20,  85). 

Das  Platinsalz,  (C&H4ClNHCl),PtCl4,  bildet  rothgelbe,  monokline  Krystalle. 
Quecksilberjodid  in  Jodkalium  erzeugt  eine  krystallinische  Fällung. 

Dichlorpyridin,  C6HSC18N,  wird  neben  Trichlorpyridin  durch  Erhitzen  von  wasser- 
freiem, pyridindisulfosaurem  Baryum  mit  Phosphorpentachlorid  (3  Tble.)  auf  200°  erhalten.  Die 
gechlorten  Pyridine  lassen  sich  aus  dem  Reactionsprodukte,  das  zuvor  durch  Eintragen  in  Eis- 
wasser von  den  nicht  zersetzten  Chlorphosphorverbindungen  befreit  ist,  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  abscheiden  (86).  Da  das  Dichlorpyridin  in  Wasser  nicht  unerheblich  löslich  ist, 
so  findet  es  sich  hauptsächlich  in  dem  wässrigen  Theil  des  Destillats  und  lässt  sich  daraus  mit 
Hülfe  des  Quecksilberdoppelsalzes  isoliren;  letzteres  wird  durch  Chlorkalium  zerlegt  und  das 
freie  Dichlorpyridin  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden.  — 

Dasselbe  krystallisirt  aus  50$  Alkohol  in  atlasglänzenden  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt 66—67°,  welche  noch  schwach  basische  Eigenschaften  besitzen  und  in 

30* 
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Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht  unerheblich,  in  concentrirter  Salzsäure  massig  lös 
lieh  sind  (86). 

Das  Chlorhydrat  des  Dichlorpyridins  (?)  entsteht  durch  Einleiten  von  trocknem 
Chlor  in  wässriges  Pyridin  und  scheidet  sich  beim  Destilliren  des  Reactionsproduktes  bei  130° 
als  weisse,  krystallinische  Masse  ab  (87). 

Das  Quecksilbersall  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 183°.  — 

Das  Platinsalt,  (CjHjCljNHCl^PtCl,  +  2H,Ot  bildet  gelbe  Nädelchen. 

Trichlorpyridin,  C8HfCl3N.  Darstellung  vergl.  Dichlorpyridin:  Die  in 
dem  wässrigen  Destillat  enthaltenen  Krystalle  bestehen  vorzugsweise  aus  Trichlor- 
pyridin und  lassen  sich  durch  Erwärmen  mit  mässig  concentrirter  Salzsäure,  in 
welcher  sie  nicht  löslich  sind,  von  der  beigemengten  Dichlorverbindung  trennen. 
Das  Trichlorpyridin  bildet  lange,  flache  Nadeln  (aus  50$  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 49—50°,  welche  kaum  noch  basische  Eigenschaften  besitzen.  Es  ist  in 
absolutem  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Säuren  fast  gar  nicht  löslich  (86). 

Das  Quecksilbersalz  ist  eine  gut  krystallisirende  Verbindung,  welche  in  Alkohol  leicht, 
in  Wasser  nicht  löslich  ist;  es  schmilzt  gegen  209°  unter  Zersetzung. 

Dichloroxypyridin,  C4H,Cl,(OH)N,  durch  Verseifen  des  Aethyläthers  mittelst  Salz- 
säure erhalten,  bildet  lange,  feine  Spiessc,  welche  bei  178°  schmelzen  und  sich  leicht  in  heissem 
Wasser,  Ammoniak,  fixen  und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Säuren  lösen.  Mit  Eiseochlorid 
entsteht  keine  Färbung. 

Der  Aethyläther,  CsH,Cla(0 C,H})N,  entsteht  durch  24  stundiges  Kochen  von  Trichlor- 
pyridin mit  alkoholischem  Natriumalkoholat,  weisse  Krystalle  vom  Schmp.  31°. 

Trichlorpyridin  (?)  soll  als  Nebenprodukt  beim  Kochen  der  gechlorten 
Picoline  mit  80  proc.  Schwefelsäure  entstehen;  lange,  farblose,  leicht  flüchtige 
Nadeln  vom  Schmp.  64 — 65°,  welche  neutral  reagiren  und  einen  eigenthümlich 
scharfen,  aromatischen  Geruch  besitzen;  es  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Ligroin  leicht  löslich  (88). 

b)  Bromderivate  des  Pyridins. 


mehrstündiges  Erhitzen  von  Pyridindibromid,  C6H5N-Br4,  auf  200°  (89),  sowie 
durch  gelindes  Erwärmen  von  Acetylpiperidin  mit  Brom  (90)  erhalten.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromoform  auf  Pyrrolkalium  oder  auf 
Gemenge  von  Pyrrol  und  Natriumalkoholat  (vergl.  Synthesen  des  Pyridins). 

Darstellung.  Eine  Lösung  molekularer  Mengen  von  Natrium  (7  Grm.)  in  absolutem 
Alkohol  (100  Grm.)  und  Pyrrol  (10  Grm.)  wird  allmählich  mit  der  äquivalenten  Menge  Bromoform 
(38  Grm.)  vei setzt;  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  das  Reactionsprodukt  zur  Zerstörung 
des  unveränderten  Pyrrols  anhaltend  mit  Salzsäure  gekocht.  Aus  der  sauren  Lösung  wird  das 
ß-Brompyridin  durch  Überschüssiges  Kalihydrat  freigemacht  und  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf abgeschieden.  (Bei  Anwendung  von  Chloroform  entsteht  die  entsprechende  Chlorver- 
bindung). Bequemer  wird  das  ß-Brompyridin  nach  der  HOFMANN'schen  Methode  durch  20  stUndiges 
Erhitzen  von  Pyridinchlorhydrat  (5  Grm.  Pyridin  werden  mit  soviel  verdünnter  Salzsäure  versetzt, 
dass  eine  Lösung  von  10  Cbcm.  entsteht),  mit  Brom  (20  Grm.)  auf  200— 210°  erhalten.  Nach- 
dem das  gleichzeitig  entstandene  Dibrompyridin  durch  Destillation  aus  der  sauren  Lösung  ent- 
lernt ist,  wird  diese  mit  Alkali  Ubersättigt,  und  das  ß-Brompyridin  sow^e  das  noch  unveränderte 
Pyridin  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  Die  weitere  Reinigung  geschieht  nach  dem  Trocknen  über 
Kali  durch  fractionirte  Destillation  (19,  91). 
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Das  ß-Brompyridin  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  dem  Chinolin  ähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  169—170°  unter  763  Millim.  Druck  (Danesi 
siehe  Ciamician  und  Dennstedt),  bei  169*5  unter  760  5  Millim.  Druck  (Ciamician 
und  Dennstedt),  bei  173°  (Hofmann),  bei  174°  unter  758  Millim.  Druck  (Ciami- 
cian und  Silber)  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  1646  (Danesi),  1645  bezogen 
auf  Wasser  von  -t-  4°  C,  1*632  bei  10°  (Hofmann)  besitzt  Dasselbe  reagirt  stark 
alkalisch,  ist  in  Wasser  kaum  (Hofmann),  nicht  unbeträchtlich  (Ciamician  und 
Silber)  löslich  und  widersteht  selbst  in  der  Siedehitze  der  Einwirkung  von  Mineral- 
säuren. Das  ß-Brompyridin  lässt  sich  durch  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  mit 
Brom  in  wässriger  Lösung  auf  230 — 250°  in  ßß'-Dibrompyridin,  durch  nascirenden 
Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  in  Pyridin  überführen  (18*19).  Die  ß-Stellung 
des  Chloratoms  ist  durch  Weidel  und  Blau  (92)  erwiesen,  welche  das  genannte 
Brompyridin  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  in  Aethoxylpyridin  und 
dieses  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  ß-Oxypyridin  übergeführt  haben. 

Das  Chlorhydrat  bildet  farblose,  rerfliessliche  Nadeln. 

Das  Platinsall,  (CjH4BrN-HCl)fPtCl4l  ist  ein  orangegelber  Niederschlag,  der  sich  bei 
längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  in  die  krystallwasserhaltige  Modification  verwandelt; 
(CtH4BrN"HCl),Pt  Cl4-t-2H,0,  honiggelbe,  flache,  monokline  Nadeln.  Das  Monobrompyridin- 
platin  spaltet  bei  anhaltendem  Kochen  in  wässriger  Lösung  Salzsäure  ab  und  geht  in  die  Platino- 
verbindung (C4H4BrN),PtCl4  Uber;  gelbes  Pulver  (Ciamician  und  Dennstedt). 

Das  GoldsaU,  C4H4BrNHCl- Aud,,  krystallisirt  in  Blättchen. 


Br 


i'-Dibrompyridin,  C6H,Br,N, 


Br 


,  entsteht  ausser  den  schon 


N 

bei  der  Darstellung  von  ß-Monobrorapyridin  erwähnten  Verfahren  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Piperyläthylurethan  (93),  auf  Tropidinbromhydrat  (94), 
sowie  neben  Methyldibrompyridylammoniumchlorid  durch  Erhitzen  von  Dibrom- 
apophyllin  mit  concentrirter  Salzsäure  (95);  es  bildet  sich  ferner  bei  der  Destillation 
der  ßß'-Dibrompyridintricarbonsäure  für  sich  oder  deren  sauren  Kalisalzes  mit 
Kalk,  sowie  beim  Erhitzen  von  Chinolinsäure  oder  Pyridinpentacarbonsäure 
mit  Brom  (96). 

Das  ßß'-Dibrompyridin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  weissen  Bändern 
(Hofmann)  oder  in  langen,  flachen,  perlmutterglänzenden  Nadeln  (Pfeiffer), 
welche  einen  nur  schwachen,  aber  eigenthümlichen  Geruch  besitzen  und  bei 
1 10-5  (Ladenbürg),  1 10—  1 1 1 0  (Pfeiffer),  112°  (Hofmann)  schmelzen.  Das  Dibrom- 
pyridin,  welches  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  und  bei  222°  siedet  (Hofmann), 
ist  in  kaltem  Wasser  gar  nicht,  in  warmem  schwer,  in  kochendem  Alkohol  leichter, 
in  Aether  leicht  löslich;  es  zeigt  nur  noch  schwach  basische  Eigenschaften  und 
wird  aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  durch  Zusatz  von  Wasser 
wieder  ausgeschieden.  Es  wird  durch  Kochen  mit  wässriger  oder  alkoholischer 
Natronlauge,  durch  siedende,  concentrirte  Salpetersäure  nicht  verändert,  durch 
nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  aber  zu  Pyridin  reducirt  (Hoemann). 
Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  oder  Natriumäthylat  geht  das  Dibrora- 
pyridin  in  den  Mono-  und  Diäthyläther  des  ßß'-Dioxypyridins  über  (Weidel  und 
Blau).  Die  Annahme,  dass  die  beiden  Bromatome  die  ßß'-Stellung  einnehmen, 
findet  in  der  Bildung  des  Dibrompyridins  bei  der  trocknen  Destillation  der- 
ßß'-Dibrompyridintricarbonsäure  ihre  Bestätigung  (Pfeiffer). 

Das  Platinsalt,  (CjHjBr^N- HCl),PtCl4,   bildet  büschelförmige  Aggregate  (aus  con- 
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centrirter  Lösung),  grosse,  rhombische  Krystalle  (aus  verdünnter  Lösung,  Hofmann),  goldgelbe 
Nadeln  (Pfeiffer). 

Methyldi brompyrid inammon iumchlor id,  CjHjBrjN'CHjCl,  entsteht  neben  ßß'-Di- 
brompyridin  beim  Erhitzen  von  Dibromapophyllin  mit  Salzsäure.  Es  krystallisirt  in  farblosen 
Blättern,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  AetheT  nicht  löslich  sind  (95). 

Das  Platinsalz,  (C5H,BrfNCH,Cl)sPtCl4,  bildet  orangcgclbc  Blättchen. 

Methyldibrompyridinammoniumhydroxyd  durch  Schütteln  des  ent- 
sprechenden Chlorids  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhalten,  ist  eine  stark  alkalisch 
reagirende,  leicht  zersetzliche  Base. 

Dibrompyridinbetai'n  vergl.  pag.  466. 

ß-Dibrompyridin,  C6H3Br8N,  entsteht  durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Brom  auf  eine  siedende,  wässrige  Lösung  der  Pyridinmonosulfosäure 
(97),  sowie  in  geringer  Menge  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Brom  mit 
pyridindisulfosaurem  Baryum  auf  160—180°  (56). 

Das  Dibrompyridin  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  die  bei  80°  langsam 
sublimiren  und  bei  164—165°  schmelzen;  es  ist  in  kaltem  Wasser,  in  Soda- oder 
Natronlauge,  Ligroin  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist  und  Benzol  leicht 
löslich.    Die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral  (97). 

Das  Platinsalz,  (CiH,BrfN-Ha)aPta4  4-  2H30,  bildet  grosse,  rothgclbe,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln. 

c)  Jodderivate  des  Pyridins. 


•y-Jodpyridin,  C6H4JN, 


,  durch  18  stündiges  Erhitzen  von  -y-Chlor- 


N 

pyridin  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1*8  auf  145°  erhalten,  bildet 
weisse,  krystallinische  Körner,  welche  einen  schwachen,  dem  Chlorpyridin  ähn- 
lichen Geruch  besitzen  und  gegen  100°  unter  Zersetzung  schmelzen  (98). 

Das  Platinsalz,  (CjHJN*HCl),Pt  Cl4,  ist  ein  gelber,  schwer  löslicher  Niederschlag. 


B.  Pyridinsulfosäuren. 

SOsH 

ß-Pyridinsulfosäure,  CöH4N.SOaH, 


bildet  sich  in 


N 

geringer  Menge  neben  Pyridindisulfosäure  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Piperidin  (99).    Bequemer  wird  dieselbe  durch  30 — 40  stündiges  Kochen  von 
Pyridin  mit  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  langtägiges  Erhitzen 
der  Componenten  in  Einschmelzröhren  auf  320—330°  erhalten  (100). 

Die  Pyridinsulfosäure  scheidet  sich  aus  dem  Filtrate,  welches  durch  genaue 
Neutralisation  des  entsprechenden  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  erhalten  wird, 
in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  oder  in  schmalen,  glänzenden  Blättchen  aus; 
sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer,  in  Aether  nicht  löslich.  Die  Sulfo- 
säure,  welche  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  schmilzt,  zerfällt  bei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  theilweiser  Verkohlung  in  Pyridin,  ß-Dipyridyl,  C,0HeN8  (10 1),  bezw. 
schweflige  Säure  und  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  zu 
Pyridin  reducirt.  Die  ß-Pyridinsulfosäure  geht  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
in  das  entsprechende  Pyridon,  durch  Einwirkung  von  Brom  in  wässriger,  siedender 
Lösung  in  ß-Pyridindibromid  Uber  (Fischer  und  Riemkrschmid). 
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Die  Sulfogruppe  muss  die  ß-Stellung  einnehmen,  weil  das  pyridinsulfosaure 
Natrium  bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  ein  Cyanpyridin  bildet,  welches 
durch  Salzsäure  verseift,  Nicotinsäure  (ß-Pyridinmonocarbonsäure)  liefert  (Fischer). 
Die  Salze  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich  (Fischer  und  Riemerschmid). 

Das  Ammoniumsalz  bildet  leicht  lösliche  Spiesse,  das  Natriumsalz  kleine  Wärzchen 
oder  farblose  Nadeln  (aus  concentrirter  Natronlauge). 

Das  Baryumsalz,  (C}H4N* SOa),Ba  +  4 H,0,  krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden, 
meist  zu  Wärzchen  vereinigten  Nadeln. 

Das  Kobaltsalz  bildet  röthliche,  das  Nickelsalz  blaugrünc,  das  Kupfersalz  blaue, 
das  Quecksilberoxydulsalz  gelb-weisse  Krystalle. 

SO, 


Betain  der  Pyriden-ß-sulfosäure,  C6H7NSO„ 


,  entsteht  durch 


CHj-N  O 

Erhitzen  von  pyridinsulfosaurem  Kalium  mit  Jodmethyl  auf  150°.  Das  entstandene 
Ammoniumsalz  wird  durch  Wasser  zerlegt  und  das  Betain  aus  der  wässrigen 
Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  abgeschieden.  Es  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln  oder  flachen  Prismen,  welche  dem  Nicotinsäurebetain  zum  Verwechseln 
ähnlich  sehen  und  durch  Alkalien  oder  Baryt  unter  Entwicklung  von  Methylamin 
zersetzt  werden  (102). 

Anhydropyridinschwefelsäure,  C6H5N  SOs,  durch  Einwirkung  von 
Sulfurylchlorid  oder  von  Chlorsulfonsäure  bezw.  ihres  Esters  auf  Pyridin  erhalten, 
ist  eine  krystallinische,  bei  155°  schmelzende  Masse,  welche  schon  durch  Wasser 
oder  Alkohol  in  Pyridinsulfat  und  Schwefelsäure  bezw.  Aetherschwefelsäure  zer- 
legt wird  (103). 

ß-Pyridindisulfosäure,  C6H3N(S08H)J ,  entsteht  neben  Pyridin  beim 
Erhitzen  von  Piperidin  (1  Thl.)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (10  Thle.)  auf  300°; 
nachdem  die  überschüssige  Säure  durch  langsames  Abdestilliren  entfernt  ist,  wird 
der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt,  und  die  gebildete  Disulfosäure  mit  Hülfe 
ihres  leicht  löslichen  Baryumsalzes  abgeschieden  (86,  99,  104). 

Die  Pyridindisulfosäure  scheidet  sich  aus  50%  Essigsäure  auf  Zusatz  von  Eis- 
essig in  weissen  Nädelchen  ab,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Eisessig  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  fast  gar  nicht  löslich  sind.  Die  freie  Säure  bezw.  ihr 
Baryumsalz  wird  durch  Erhitzen  mit  Brom  in  Dibrompyridin,  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  in  ein  Gemenge  von  Di-  und  Trichlorpyridin,  beim  Schmelzen  mit  Kalk 
in  ein  ßß'-(?)Dioxypyridin  übergeführt. 

Die  meist  gut  krystallisirten  Salze  enthalten  Krystallwasser,  das  sie  vollständig 
erst  bei  200°  entlassen. 

Das  Kaliumsalz,  CJH,N(SO,K),  -f-  2^—  SH,0,  krystallisirt  in  schönen  Säulen. 

Das  Natriumsalz,  CjH^SOjNa),  +  4H,0,  krystallisirt  und  giebt  nur  mit  Queck- 
silberoxydulnitrat einen  schwer  löslichen,  aus  heissem  Wasser  krystallinisch  sich  abscheidenden 
Niederschlag. 

Das  Baryumsalz,  CjHjNtSOjJjBa  +  xHtO,  bildet  kurze,  weisse  Nädelchen,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind. 

C.  Oxypyridine. 

Als  Oxypyridine  bezw.  Pyridone  bezeichnet  man  diejenigen  Verbindungen, 
welche  den  Phenolen  der  aromatischen  Reihe  entsprechen.  Denselben  kommen 
auch  ähnliche  Eigenschaften  zu,  welche  naturgemäss  durch  den  basischen  Cha- 
rakter des  Pyridins  modificirt  sind. 
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Die  Oxypyridine  sind  wie  die  Phenole  in  Wasser  löslich  und  geben  wie  diese 

mit  Eisenchlorid  meist  charakteristische  Färbungen.    Der  saure  Charakter  der 

Oxypyridine  steigert  sich  mit  der  Zahl  der  eintretenden  Hydroxylgruppen;  während 

die  Monooxyverbindungen  noch  schwache  Basen  sind  und  mit  Säuren  beständige 

Salze  bilden,  verhalten  sich  die  Trioxypyridine  bereits  wie  Säuren;  sie  vereinigen 

sich  mit  Alkalien  und  ihre  Verbindungen  mit  Säuren  werden  schon  durch  Wasser 

wieder  zerlegt.    Nach  ihrem  Verhalten  müssen  dieselben  bald  als  wahre  Hydroxyl- 

verbindungen,  bald  als  Ketohydropyridine,  für  welche  Form  v.  Pechmann  den 

Namen  >Pyridonec  vorschlug,  aufgefasst  werden. 

I  II 


k^>C(OH) 
N 


CO 


NH 


HydroxyWerbindung.  Ketonverbindung.  Pyridon. 

a)  Monooxypyridine,  C6H,ON. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Isomeren  sind  bekannt. 


a-Oxypyridin,  ot-Pyridon, 


oder 


C(OH) 


ent- 


N  NH 
steht  bei  der  trocknen  Destillation  von  saurem  oxychinolinsaurcm  Silber  im  Kohlen- 
säurestrom (56,  105,  106),  sowie  bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  ot-Oxynicotinsäure 
über  ihren  Schmp.  (256°)  (107).  Den  gleichen  Zerfall  erleidet  die  a'-Oxynicoü'n- 
säure  beim  Erhitzen  Uber  ihren  Schmp.  (303°),  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
200°,  bei  der  trocknen  Destillation  ihres  Silbersalzes  (15). 

Das  a-Oxypyridin  scheidet  sich  aus  heissem  Benzol  auf  Zusatz  von  Ligrom 
in  harzigen  Tropfen  ab,  welche  bald  zu  weissen,  quadratisch  gruppirten  Nädel* 
chen  vom  Schmp.  106—107°  erstarren.  Dieselben  sind  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform  sehr  leicht,  in  Benzol  und  Aether  ziemlich  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich  (Königs  und  Körner).  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
rothe  Färbung,  mit  salpetersaurem  Silber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  einen  in 
Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  sich  aus  Überschüssigem  Ammoniak 
umkrystallisiren  lässt 

Der  Stellungsnachweis  der  Hydroxylgruppe  bezw.  des  Sauerstoffatoms  ist 
von  Königs  und  Feer  (106)  in  folgender  Weise  geführt  Der  Amidocarbostyril- 
methyläther  (aus  Carbostyril  durch  Nitrirung  und  Reduction  erhalten)  (108),  lässt 
sich  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in  oc-Oxychinolinsäure  und  diese 
durch  Kohlensäureabspaltung  in  das  genannte  Oxypyridin  überführen.  Da  nun 
im  Carbostyril  die  Oxygruppe  die  dem  Stickstoffatom  benachbarte  Stellung  ein- 
nimmt, so  wird  auch  bei  der  Ueberführung  des  Carbostyrils  in  Oxychinolinsäure 
bezw.  Oxypyridin  dasselbe  Stellungsverhältniss  beibehalten  bleiben.  (V ergl.  auch 
Königs  und  Geigy,  sowie  v.  Pechmann  und  Welsh). 

Das  Chlorhydrat  wird  durch  Einleiten  von  Salisäuregas  in  die  ätherische  Lösung  erhalten; 
weisse,  in  Aether  schwer,  in  absolutem  Alkohol  leicht  lösliche  N&delchcn  (Königs  und  Geigy). 

Phenyl-o-pyridon,  CsH4(OC6H5)N.  Die  a'-Phenoxynicotinsäure  spaltet 
sich  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200°  in  Kohlensäure  und  Phenyl-a-pyridon ; 
in  Alkalien  nicht  lösliche  Kryslalle  (aus  Aether)  (15). 
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Dibrom-a-Oxypyridin,  C5HjBr8(OH)N,  scheidet  sich  aus  der  wässrigen 
Lösung  des  a-Oxypyridins  auf  Zusatz  von  Bromwasser  (geringer  Ueberschuss)  in 
voluminösen  Kry stallen  ab;  es  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  weissen  Nadeln, 
welche  bei  206  —207°  schmelzen  und  sich  wenige  Grade  höher  zersetzen;  es  ist 
in  Sodalösung  leicht  löslich  und  wird  durch  Säuren  wieder  ausgefällt  (56). 

Dichlor-<x(?)-oxy pyridin,  C6H,C1S(0H)N,  durch  vierstündiges  Erhitzen 
von  Dichlor-a-oxäthylpyridin,  Cf.H^CljCO-C^H^N,  mit  der  20 fachen  Menge  Salz- 
säure (2  Vol.  HCl  vom  spec.  Gew.  119  und  1  Vol.  H,0)  auf  150°  erhalten, 
bildet  lange,  feine  Spiesse  vom  Schmp.  178°,  welche  in  heissem  Wasser,  in  Al- 
kalien, Ammoniak,  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Säuren  leicht  löslich  sind  (56). 

Dichlor-a-oxäthyl(?)pyridin,  C5H,C1, (OC8H6)N,  bildet  sich  durch 
24  stündiges  Kochen  von  Trichlorpyridin  mit  Natrium  (3  At.)  in  absolut  alko- 
holischer Lösung;  weisse,  bei  31°  schmelzende  Krystalle  (56). 

Die  Annahme,  dass  das  durch  die  Oxy-  bezw.  Oxäthylgruppe  ersetzte  Chlor- 
atom die  ct-Stellung  einnimmt,  stützt  sich  auf  die  Erscheinung,  dass  dieses  Chlor- 
atom eine  ähnliche  Beweglichkeit  besitzt,  wie  das  Chloratom  im  a-Chlorchinolin 
(aus  Carbostyril). 

ßß'-Dijod-a(?)-oxypyridin,  C5H,Js(OH)N,  wird  durch  mehrstündiges 
Digeriren  einer  Lösung  von  Chinolinsäure  (1  Thl.)  in  Natronlauge  mit  Jodkalium 
(2  Thle.)  und  Jod  (3  Thle.)  bei  180—200°  erhalten.  Das  Reactionsprodukt  wird 
nach  dem  Waschen  mit  kalter,  concentrirter  Natronlauge  und  verdünnter  Salz- 
säure aus  Eisessig  umkrystallisirt;  hellbraune,  flache  Nädelchen,  welche  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform  kaum,  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  und  mit  saurer 
Reaction,  in  siedendem  Eisessig  oder  Amylalkohol  am  leichtesten  löslich  sind. 
Das  Dijodoxypyridin  schmilzt  unscharf  bei  257—259°  und  sublimirt,  vorsichtig 
erhitzt,  in  fast  farblosen  Nädelchen;  es  zeigt  kaum  noch  basische,  wohl  aber  saure 
Eigenschaften  (96). 

Das  Natriumsalz,  CsH,J,(ONa)N -4- 3H,0,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen, 
glänzenden  Schuppen.  Silber-,  Blei-  und  Quecksilbersalze  erzeugen  einen  weissen,  Kupfersalze 
einen  schmutzig  grünen,  flockigen  Niederschlag. 

Oxyamidopyridin,  CsH,(0  H)(NH,)N  +  H,0,  (Constitution  nicht  bekannt),  durch 
Reduction  des  Komazins,  C10HTN,O,  mittelst  Zinn  und  Salzsaure  erhalten,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  grossen,  rhombischen  Pyramiden,  aus  Alkohol  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln, 
welche  wasserfrei  bei  214°  schmelzen  und  bei  etwas  höherer  Temperatur  sublimiren.  Es  ist  in 
heissem  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  fast 
gar  nicht  löslich.  Das  Amidooxypyridin  giebt  mit  Eisenchlorid  bei  Gegenwart  von  Säure  eine 
intensiv  violette  Färbung  und  fällt  Metalloxyde  aus  ihren  Salzlösungen.  Beim  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 

Das  Chlorhydrat,  C,H6N,0'HC1,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  seid e glänzenden, 
vierseitigen  Prismen  vom  Schmp.  150°;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Das  Sulfat  bildet  concentrisch  gruppirte  Nädelchen,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich sind. 

Das  Platinsalz,  (CtH4N,0*HCl),PtCl4,  bildet  hellorangerothe,  warten-  oder  büschel- 
förmig vereinigte  Prismen,  welche  bei  218°  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich  sind. 

Das  Goldsais  krystallisirt  in  langen,  dunkelgelben  Prismen,  welche  sich  beim  Erwärmen 
oder  beim  Verweilen  in  neutraler  Lösung  unter  Abscheidung  von  Gold  zersetzen. 

Die  Lösung  des  Chlorhydrats  giebt  mit  Jodwismuthkalium  einen  zinnoberrothen  Niederschlag, 
mit  Phosphormoh/bdänsäure,  Quecksilberchlorid,  Pikrinsäure,  ZinnchlorUr  entstehen  schwer  lösliche 
Doppelsalze. 

apß'  Trichlor-Y-amido-a'-oxypyridin,  C6Cl,(NH,)(OH)N,  vergl.  pag.  483. 
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ß-Oxypyridin 


OH 


entsteht  beim  Schmelzen  der  entsprechenden 


N 

Pyridinsulfosäure  mit  der  doppelten  Menge  Aetzkali  (109),  sowie  beim  Erhitzen 
von  ß-Aethoxypyridin  (aus  ß-Brompyridin  und  alkoholischem  Kali)  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (no);  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  (aus  Benzol)  vom 
Schmp.  124-5.  Das  ß-Oxypyridin  ist  eine  schwache,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Base,  welche  sich  unzersetzt  sublimiren  und  destilliren  lässt;  es 
wird  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Pyridin,  durch  nascirenden  Wasserstoff 
(durch  Kochen  mit  Natriumamalgam  in  wässriger  Lösung  oder  durch  Zink  und 
Salzsäure)  in  Piperidin  (?)  übergeführt.  Die  wässrige  Lösung,  welche  beim  Kochen 
mit  überschüssigem  Eisenchlorid  gelbbraune  Krystalle  absetzt,  wird  durch  Brom- 
wasser in  das  Bromhydrat  des  Dibromoxypyridins  verwandelt. 

Die  Hydroxylgruppe  muss  die  ß-Stellung  einnehmen,  weil  die  Sulfosäure, 
aus  welcher  das  genannte  Oxypyridin  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhalten 
wird,  sich  mittelst  der  Nitrilreaction  in  Nicotinsäure  überführen  lässt  (O.  Fischer 
und  Renouf).    Die  Salze  des  ß-Oxypyridins  sind  meist  leicht  löslich. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  die  getrocknete, 
ätherische  Lösung  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ab. 

Das  Platinsalz  bildet  gelbe  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lich sind. 

Das  Oxalat  bildet  gelblichweisse,  in  WasseT  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer  lösliche 
Nadeln  vom  Schmp.  175°. 

Oxypyridinmethyljodid,  CsH4(OH)N* CHtJ,  krystallisirt  aus  Aether- Alkohol  in  langen, 
gelblich-weissen  Nadeln. 

Oxypyridinmethyloxydhydrat  wird  durch  Schütteln  des  entsprechenden  Jodids  mit 
feuchtem  Silberoxyd  erhalten;  die  wässrige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch. 

Oxypyridinmethylchlorid  scheidet  sich  aus  xler  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  des 
Oxydhydrats  auf  Zusatz  von  Aether-Alkohol  in  farblosen  Nadeln  nb. 

Das  Platinsalz,  (CsH4(OH)NCHgCl),PtCl4,  bildet  dicke,  orangefarbene  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol. 

ß-Aethoxypyridin,  C5H4(OCaH5)N,  bildet  sich  beim  Kochen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Oxypyridinkalium  mit  Bromäthyl  (109),  sowie  beim  Er- 
hitzen von  ß-Monobrompyridin  mit  alkoholischem  Kali  (no).  Das  schon  unter 
200°  siedende  ß-Aethoxypyridin  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  sich  rasch  gelb 
färbendes  Oel,  welches  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  ist  und  stark  alkalisch 
reagirt. 

Das  Platinsalz,  (CsH4(OC,H4)N*HCl),PtCl4,  bildet  bei  192°  schmelzende  Prismen. 

Acetoxypyridin,  C5H4(0'CjHsO)N,  durch  halbstündiges  Kochen  der 
Base  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  erhalten,  ist  ein  fast  farbloses,  bei 
210°  (uncorr.)  siedendes  Oel;  dasselbe  besitzt  einen  eigenthllmlichen,  an  Krause- 
minze erinnernden  Geruch  und  ist  in  Wasser  sowie  in  Säuren  leicht  löslich  (109). 

Das  Chlorhydrat  und  das  Platinsalz  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Oxalat 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  warzenförmig  gruppirten  Nadeln. 

Dibrom-ß-oxypyridin,  C.HgBr^O^N,  wird  aus  dem  Bromhydrat  durch 
Soda  abgeschieden  und  der  Lösung  durch  Aether  entzogen.  Dasselbe  krystallisirt 
in  weichen,  farblosen  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Benzol),  welche  sich  etwas  über 
200°  zersetzen  und  in  Wasser  sowie  Alkohol  sehr  leicht,  in  Benzol  fast  nicht 
löslich  sind;  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung. 
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Das  Bromhydrat,  C,H,Br,(OH)N-HBr,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf 
eine  stark  verdünnte  wässrigc  Lösung  von  ß-Oxypyridin ;  es  krystallisirt  aus  Wasser  in  volumi- 
nösen, pilzartigen,  schwer  löslichen  Gebilden,  welche  aus  kleinen,  weissen,  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmp.  58°  bestehen  (Fischer  und  Renouf). 

Das  Chlorhydrat  entspricht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Bromhydrat:  das  Platinsalz 
sowie  das  Sulfat  bilden  leicht  lösliche  Blättchen ;  das  Oxalat  und  das  Pikrat  schwerlösliche 
farblose,  bexw.  gelbe  Nadeln. 

7-Oxy  py  ri  din,  7-Pyridon,  C  h  e  1  a  m  i  n  (Lerch),  C5H5NO  -h  H,0, 
OH  O 


.    Chelidammsäure  (Ammonchelidonsäure  =  Oxypyridin- 


1^^^  oder 

N  NH 

dicarbonsäure)  geht  beim  Erhitzen  filr  sich  auf  250°  oder  mit  Wasser  auf  195° 
unter  Kohlensäureabspaltung  in  y-Oxypyridin  Uber  (m,  112).  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  beim  Eindampfen  der  Chelsäure  (Pyrokoman)  mit  Ammoniak 
(Lerch),  beim  Erhitzen  der  *r-Oxypicolinsäure  (aus  Komansäure)  Uber  ihren 
Schmelzpunkt  (113),  sowie  beim  Schmelzen  der  Y-Bromnicotinsäure  mit  Kali  (114). 
Das  7-Oxypyridin  bildet  färb-  und  geruchlose,  leicht  verwitternde  Nadeln  und 
Prismen  (115)  (Lerch),  grosse,  tafelförmige  Krystalle  (Lieben  und  Haitinoer), 
welche  krystallwasserhaltig  bei  62°  (Lerch),  66—67°  (Lieben  und  Haitinger), 
wasserfrei  bei  95—96°  (Lerch),  148  5  (Lieben  und  Haitinger)  schmelzen  und 
über  350°  fast  unzersetzt  destilliren.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Chloroform  schwer,  in  Aether  und  Ligro'in  fast  nicht  löslich.  Das  7-Pyridon  wird 
durch  Zink  und  Salzsäure  sowie  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Pyridin,  durch 
Einwirkung  von  Chlorphosphor  in  7-Chlorpyridin,  von  Brom  in  Dibromoxypyridin 
übergeführt;  es  giebt  mit  Jod  in  JoJkalium  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen 
schwarzen,  öligen  Niederschlag,  auf  Zusatz  von  Sodalösung  eine  weisse,  krystal- 
linische  Fällung.  Phosphorwolfram-  und  Phosphormolybdänsäure  erzeugen  schwer 
lösliche  Niederschläge,  Eisenchlorid  bringt  eine  gelbliche,  beim  Stehen  röthlich 
werdende  Färbung  hervor. 

Das  nur  in  concentrirter  Lösung  schwach  alkalisch  reagirende  Oxypyridin 
verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Das  Chlorhydrat,  CsH4ON-HCl,  verhält  sich  wie  das  entsprechende  Pyridinsalz. 

Das  Platinsalz,  (C,HtON*HCl),PtCl  4-  H,0,  krystallisirt  in  dunkelgelben,  rhombischen 
Säulen  (Lerch);  das  Platinsalz,  fC4H&ON- HCl)8PtCl4  -+-  2H,Of  bildet  schon  an  der  Luft 
verwitternde,  monokline  Krystalle,  welche  bei  etwa  200 u  unter  Zersetzung  schmelzen  und  sich 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  gelbes,  schwer  lösliches  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
(CjHjONJjPtC^  +  ^jHjON  Haj^PtC^-t-HjO  verwandeln  (Lieben  und  Haitingkr). 

Das  Quecksilberdoppelsalz,  CjHsON •HCl'SHgCl,,  scheidet  sich  aus  salzsaurer 
Lösung  in  langen,  weissen,  krystallwasserhaltigcn  Nadeln  ab;  das  Salz,  C&H&ON'HgCl,,  laUt 
aus  neutraler  Lösung  als  ein  weisser,  in  Wasser  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Silbersalz,  C&HtON  HNO,- AgN O,,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  rhombische 
Tafeln,  welche  sich  beim  Kochen  in  wässriger  Lösung  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Silber  zersetzen  und  beim  Erhitzen  explodiren. 

OCH, 

Methyl-7-oxypyridin,  CsH4(OCHs)N,  ]  ,  welches  durch  Erhitzen 
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von  T-Chlorpyridin  mit  Natriummethyiat  in  methylalkoholischer  Lösung  erhalten 
wird,  muss  seinen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  nach  als  ein 
Aether  aufgefasst  werden  (112);  es  ist  ein  in  Wasser  lösliches,  stark  alkalisch 
reagirendes  Oel  von  pyridinähnlichem  Geruch,  welches  bei  190'5— 191°  und 
738*3  Millim.  Druck  siedet.  Das  Methoxylpyridin  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
auf  220°  in  geschlossenen  Gefässen  in  das  isomere  Methyloxypyridin  und  geht 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  unter  Abspaltung  von  Jodmethyl  in  7-Oxy- 
pyridin  über.  (Das  isomere  Methyloxypyridin  wird  durch  Jodwasserstofisäure 
nicht  verändert.) 

Jod  in  Jodkalium  erzeugt  zuerst  einen  gelben,  dann  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag, Bromwasser  einen  anfangs  verschwindenden,  später  sich  gelb  abscheiden- 
den Niederschlag. 

Du  Platinsalt  bezw.  das  Quecksilbersalt   ist   ein   in  Wasser  schwer  löslicher 


dem  Methyl-7-oxypyridin  isomer,  wird  durch  5  stündiges  Erhitzen  von  Y-Oxypyridin 
mit  Jodmethyl  und  Kali  auf  100°  oder  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
•j-Oxypyridin  und  nachfolgende  Behandlung  des  Reactionsproduktes  mit  feuchtem 
Silberoxyd  erhalten  (116).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  dem  isomeren 
Methoxylpyridin  (s.  d.)  durch  Umlagerung  sowie  aus  der  Methylammonchelidon- 
säure  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  (116). 

Das  Tj-Methylpyridon  ist  eine  strahlig  krystaUinische,  sehr  hygroskopische, 
schwach  alkalisch  reagirende  Masse,  welche  über  89°  schmilzt  und  im  Vacuum 
erst  über  200°  siedet;  es  bildet  mit  wenig  Wasser  ein  luftbeständiges  Hydrat.  Das 
ij-Methyl-Y-oxypyridin  giebt  mit  Bromwasser  eine  gelbbraune  Fällung  von  Dibrom- 
methyloxypyridin  und  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  im  Gegensatz 
zu  dem  isomeren  Methyl-7-oxypyridin  kein  Jodmethyl  ab;  diese  Eigenschaft  stützt 
die  Ansicht,  dass  im  Pyridinkern  die  Methylgruppe  an  das  Stickstoff-  und  nicht 
an  das  Sauerstoffatom  gebunden  ist,  dass  dieses  Pyridinderivat  als  eine  Pyridon- 
und  nicht  als  eine  Hydroxylverbindung  aufzufassen  ist 

Das  Platinsalt,  (C6HTON  HCI),PtCl4  +  H,0,  bildet  grosse,  trikline  Krystaüe,  welche 
bei  176°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Gold-  und  das  Quecksilbersalz  sind  wie  das  Platinsalt  in  Wasser  leicht  löslich. 

Methyloxypyridinmethyljodid  wird  durch  Erhitzen  der  Componenten  auf  100°  er- 
halten; nicht  hyrgroskopische  Krystalle. 

Methyloxypyridinmethylchlorid  wird  aus  dem  entsprechenden  Jodid  durch  Schütteln 
mit  Chlorsüber  gewonnen. 

Das  Platinsalt,  (Cji^ON-CHjCH,- Cl),PtCI4,  bildet  gelblich  rothe,  schmale,  dünne, 
monokline  Täfelchen. 

tj-Aethyl-if-oxypyndin,  C6H4ON-C,H6,  wird  durch  Erhitzen  der  Aethyl- 
oxypicolinsäure  (aus  Komansäure  und  Aethylamin)  erhalten;  hochsiedende,  in  der 
Kälte  erstarrende  Masse  (117). 

Das  Platinsalz,  v|CTH9ON 'HCl),Pta4l  krystallisirt  in  rothen  Prismen. 

Tj-Phenyl-7-oxypyridin  (Chelanilid),  C&H4ON«C6H8,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Phenylammonchelidonsäure  (aus  Chelidonsäure  und  Anilin)  (m,  116). 
Dasselbe  bildet  lange,  farblose,  in  warmem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht,  in 


Niederschlag. 
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Acthcr  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  in  Säuren  zwar  löslich  sind,  aber  durch 
Wasser  wieder  abgeschieden  werden. 

ßß'- Dichlor-f-oxypyridin,  CjH,Cl,ON,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Dichlorammonchelidonsäure  und  sublimirt  in  Nadeln  (m).    (S.  auch  Der.  1890, 

pag-  1337) 

ßß'-Dibrom-if-oxypyridin,  C5H,BrsON,  wird  aus  Piperidinchlorhydrat 
durch  Erhitzen  mit  Brom  auf  200—220°  (118),  aus  Dibromchelidammsäure  durch 
Abspaltung  von  Kohlensäure  (111,  119),  aus  7-Oxypyridin  durch  Einwirkung  von 
Bromwasser  (113,  119)  gewonnen.  Das  ßß'-Dibrom-if-oxypyridin  krystallisirt  in 
Schuppen  (aus  Wasser)  oder  in  vierseitigen  Sternen  (aus  Alkohol),  welche  in 
Aether  und  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter,  in  Alkalien  und  concentrirter 
Salzsäure  leicht  löslich  sind;  es  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  aufgenommen 
und  zersetzt  sich  bei  hoher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen. 

Das  PUtinsalr,  (CjH,Br.,ONHCl),PtCl4,  welches  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  wird 
durch  Wasser  sofort  in  seine  Cornponenten  zerlegt  (Hofmann). 

Das  Silbersalz,  CsH,Br,AgON,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  Dibromids  in 
Ammoniak  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  ab  sehr  schwer  löslicher,  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab. 

Dibrommethyloxypyridin,  C4H,Br,NOCH,,  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und 
Natronlauge  auf  Dibromoxypyridin  bei  100°  (118),  oder  durch  Erhitzen  von  Dibrommethyl- 
ammonchelidonsäure,  CjBrjNO'CHj^COOH),,  (unter  Abspaltung  von  Kohlensäure)  auf  170° 
(116)  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln,  welche  bei  192—193°  (Hofmann), 
196°  (Haittnger  und  Lieben)  schmelzen;  dieser  Aether  ist  in  Säuren  löslich,  aber  nicht  in 
Alkalien. 

b)  Dioxypy ridine,  C5H,0,N. 

Die  Dioxypyridine  zeigen  in  ihrem  ganzen  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit 
den  entsprechenden  Monooxyverbindungen ;  es  sind  noch  schwache  Basen,  welche 
mit  Säuren  Salze  bilden.  Durch  den  Eintritt  der  zweiten  Hydroxylgruppe  tritt 
jedoch  der  phenolartige  Charakter  dieser  Pyridinderivatc  deutlicher  hervor  und 
giebt  sich  durch  die  Bildung  von  Alkyläthern,  bezw.  von  Metallsalzen,  durch 
charakteristische  Färbungen  der  wässrigen  Lösungen  mit  Eisenchlorid  zu  er- 
kennen. 

Von  den  sechs  der  Theorie  nach  möglichen  Dioxypyridinen  sind  bislang  nur 
zwei  bekannt. 


a-  Oxy-a'-  oxäthyl pyridin, 


entsteht  wahrschein- 


lieh  beim  Erhitzen  des  Monoäthylesters  der  a-Oxy-ct'-oxäthyldinicotinsäure  auf 
160—180°;  die  Base  selbst  ist  nicht  bekannt. 

Das  Chlorhydral  ist  eine  bräunlich  gelbgefärbte  Krystallmasse ,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Graugrünfärbung 
rasch  oxydirt.  Die  wässrige  Lösung  reducirt  Silbernitrat  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  intensiv  roth violette  Färbung;  auf  der  Epidermis  erzeugt  sie  nach 
einiger  Zeit  violettrothe  Flecken  (120). 

ßß'(?)-Dioxypyridin,  C6H,(OH,)N,  wird  durch  Schmelzen  von  pyridin- 
disulfosaurem  Kalium  mit  Kalihydrat  (121)  oder  durch  Erhitzen  des  Dioxypyridin- 
diäthyläthers  (aus  Dibrompyridin  und  alkoholischem  Kali)  mit  Jodwasserstoff- 
säure (110)  gewonnen. 
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Das  ßß'-Dioxypyridin  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  feinen,  gelblichen 
Nadeln,  welch  ^  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  aus  Amylalkohol  in  farblosen, 
allmählich  gelblich  werdenden,  wasserfreien  Nadeln,  welche  bei  237—239°  (Weidel 
und  Blau),  gegen  255°  (Königs  und  Geicy)  unter  Zersetzung  schmelzen  und 
einen  süsslich  brennenden  Geschmack  besitzen;  es  wird  von  heissem  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  von  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer,  von  Benzol,  Ligroin  und 
Chloroform  kaum  aufgenommen;  in  Ammoniak,  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien 
ist  es  leicht  und  mit  gelber  Farbe  löslich .  Die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothbraune  Färbung. 

Das  Dioxypyridin,  welches  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  einen  intensiven 
Pyridingeruch  entwickelt,  wird  von  nascirendem  Wasserstoff  (durch  Kochen  mit 
Zink  und  Salzsäure  oder  durch  Natriumamalgam  in  saurer  oder  alkalischer 
Lösung)  kaum  angegriffen. 

Phosphorwolframsäure  erzeugt  einen  gelblichen,  Cadmiumchlorid  einen  schwer 
löslichen,  aus  Nädelchen  bestehenden  Niederschlag  (nach  längerem  Stehen); 
Quecksilberchlorid,  Silbernitrat,  basisch  essigsaures  Blei  geben  weisse,  schwer 
oder  nicht  lösliche  Fällungen. 

Das  Chlorhydrat,  CsHjO,N-HCl,  bildet  weisse  oder  gelbe,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  140°  unter  Zersetzung  sich  zu  bräunen  beginnen  und  bei 
207  °  geschmolzen  sind.  In  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  erzeugen  Gold-  oder  Platinchlorid 
keine  Fällungen. 

Das  Sulfat  büdet  zerfliessliche  Tafeln. 

Die  Lösung  des  Natriumsalzes  (durch  Kochen  von  Sodalösung  mit  überschüssigem  Dioxy- 
pyridin erhalten)  giebt  mit  Bleiacctat,  Silbernitrat,  mit  Kalk  und  Barytsalzen  schwer  lösliche 
Niederschlage. 

Monoäthyldioxypyridin,  C5H3(OC,H6)(OH)N,  wird  neben  dem  Diäthyl- 
äther  durch  24  stündiges  Erhitzen  von  ßß'-(?)Dibrompyridin  mit  alkoholischem  Kali 
bezw.  Ammoniak  auf  160°  erhalten.  Die  Trennung  der  beiden  Aether  gründet 
sich  auf  die  Löslichkeit  des  Monoäthyldioxypyridins  in  Kalilauge,  aus  der  es  sich 
beim  Einleiten  von  Kohlensäure  wieder  abscheidet  (no). 

Das  Monoäthyldioxypyridin  bildet  farblose,  tafelförmige,  im  Licht  sich  all- 
mählich gelblich  färbende  Krystalle,  welche  bei  127—  128°  schmelzen  und  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Der  Aether  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Al- 
kohol sowie  in  Aether-Alkohol  sehr  leicht  löslich;  er  verbindet  sich  mit  Säuren 
zu  Salzen  und  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Dioxypyridin;  die  wässrige 
Lösung  reagirt  neutral. 

Das  Nitrat,  CsH3(OC,Hj)(OH)N- HNO,,  bildet  farblose,  breite,  biegsame,  in  warmem 
Wasser  leicht  lösliche  Blätter. 

Das  Platinsalz,  [CsH,(OC,H  J(OH)N  HCl]vPtCl4,  krystallisirt  in  glasglänzenden,  roth- 
gclben,  zu  Büschem  vereinigten  Nadeln,  welche  in  heissein  Wasser  leicht,  in  concentrirter  Salz- 
säure schwer  löslich  sind. 

Dioxäthylpyridin,  C5H3(OC2H5)jN,  entsteht  neben  der  Monoäthyl- 
verbindung  durch  Einwirkung  von  Kali  bezw.  Ammoniak  auf  ßß'(?)-Dibrompyridin, 
sowie  fast  ausschliesslich  durch  48  stündiges  Erhitzen  von  Dibrompyridin  mit 
Natriumäthylat  (100$  Ueberschuss)  auf  150°  (no). 

Der  durch  das  Quecksilbersalz  gereinigte  Aether  (vergl.  auch  Monoäthyl- 
dioxypyridin) ist  ein  fast  farbloses,  bei  242 — 246°  und  749'9  Millim.  Druck  unter 
starker  Zersetzung  siedendes  Oel  von  schwachem,  pyridinähnlichem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack;  er  ist  schwerer  als  Wasser  und  kaum  in  demselben 
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löslich.    Das  Dioxäthylpyridin  wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in 
Dioxypyridin  Übergeführt. 

Das  Chlorhydrat  und  das  Nitrat  sind  zerfliesslich. 

Das  Platindoppelsair,  [CjH^OC^H^jN  If aj,PtCl4 ,  bildet  feine,  seideglänzende, 
chromgelbe  Nädelchen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  aber  nicht  ganz 
untersetzt  löslich  sind. 

Das  Quecksilbersalt,  C,H,(OC,Hs)sN-Ha  HgCl,,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol, 
Aether-AIkohol.  sowie  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich;  feine,  bei  104-5—106°  schmelzende 
Krystalle. 

Dioxypyridin,  Pyrokomenatninsäure,  C6Ha(OH)2N-f-H,0,  wird  durch 
3  tägiges  Erhitzen  von  Komenaminsäure  (Dioxypicolinsäure)  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  auf  270°  erhalten;  das  zumTheil  noch  unveränderte  Ausgangs- 
material sowie  das  entstandene  Dioxypyridin  werden  aus  dem  Reactionsprodukte 
mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  aus  dem  eingeengten  Destillate  die  Komen- 
aminsäure durch  Wasser,  die  Pyrokomenatninsäure  durch  Ammoniumacetat  ab- 
geschieden (122). 

Das  Dioxypyridin  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche  ihr 
Krystallwasser  neben  Schwefelsäure  verlieren  und  ohne  zu  schmelzen  über  250° 
sich  zersetzen;  es  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform  nicht  löslich.  Die  Pyrokomenaminsäure  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  violette  Färbung  und  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und 
Säuren. 

Das  Bromhydrat  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Aethyldioxypyridin,  Aethylpy  romekonam  insäure,  C7HÄNO„  ent- 
steht aus  Aethylkomenaminsäure,  C8H,N04  H- 2H,0,  durch  Erhitzen  auf  210° 
und  aus  Monoacetylpyromekonaminsäure  durch  Kochen  mit  Wasser  (123). 

Dasselbe  bildet  farblose,  bei  166°  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Benzol  schwer  löslich  sind;  mit  Eisenchlorid 
entsteht  eine  charakteristische  violette  Färbung. 

Das  Aethyldioxypyridin,  welches  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
selbst  bei  240°  noch  keine  Zersetzung  erleidet,  wird  durch  Oxydation  mittelst 
Kaliumpermanganat  oder  durch  Reduction  mittelst  Natriumamalgam  vollständig 
zerstört.  Da  der  Stickstofl  in  diesem  Falle  zusammen  mit  der  Alkylgruppe  als 
Aethylamin  austritt,  so  folgt  daraus,  dass  schon  im  Pyridinkern  eine  Bindung 
dieser  Atomgruppen  bestanden  hat.  Das  Aethyldioxypyridin  sowie  das  ent- 
sprechende Dioxypyridin  sind  demnach  als  Pyridonverbindungen  aufzufassen. 

Das  Chlorhydrat  bildet  seideglänzende,  bei   190—195°  schmelzende  Krystalle,  das 
Quecksilberdoppelsalz  farblose,  flache  Nadeln  (aus  Wasser). 

Acetyläthylpyromekonaminsäure,  C^HnNOj,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Aethylkomenaminsäure  mit  Essigsäureanhydrid  unter  gleichzeitiger  Abspaltung 
von  Kohlensäure. 

Die  farblosen,  aus  Benzol  umkrystallisirten  Prismen  enthalten  1  Mol.  Krystall- 
benzol,  welches  bei  80°  entweicht;  Schmp.  140°.  Die  Acetylverbindung  wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Aethyldioxypyridin  und  Essigsäure  zerlegt. 

aa'-Dioxy-f-amidopyridin,  ao'-Diketo-if-imidopiperidin(?), Glutazin, 
C5H<N,0„  wird  durch  Kochen  von  ß-Oxyamidoglutaminsäureäthylester  mit 
Natriumcarbonat  erhalten  und  aus  der  Lösung  durch  überschüssige  Essigsäure 
als  sandiges,  nahezu  farbloses  Pulver  abgeschieden  (124,  125). 

Das  Glutazin  bildet  farblose,  rektanguläre  Tafeln  oder  Bündel  von  zugespitzten 
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Krystallen  mit  gezähnten  Ecken,  bisweilen  auch  salmiakähnliche  Aggregate, 
welche  bei  ungefähr  300°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  sauer  reagiren;  es  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkokol  sehr  wenig,  in  allen  anderen  neu- 
tralen Lösungsmitteln,  sowie  in  Essigsäure  nicht  löslich.  Das  aa'-Diketo-^-imido- 
piperidin  zersetzt  in  der  Wärme  lösliche  und  unlösliche  Carbonate  und  bildet 
Salze,  welche  ihrerseits  wieder  in  der  Kälte  durch  die  Kohlensäure  zerlegt 
werden;  diese  Salze  erleiden  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  eine  langsame  Zer- 
setzung, indem  sie  in  eine  dunkelgrüne,  unlösliche  Substanz  Ubergehen,  welche 
von  Alkalien  mit  Purpurfarbe  aufgenommen  wird.  Das  Glutazin  zeigt  trotz 
seiner  sauren  Reaction  auch  basische  Eigenschaften;  es  löst  sich  in  verdünnten 
Mineralsäuren  unverändert  auf  und  bildet  mit  diesen  krystallisirbare  Salze.  Die 
neutrale  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefröthe,  beim  Erwärmen  dunkel- 
grün werdende  Färbung;  Bromwasser  erzeugt  in  der  salzsauren  Lösung  einen 
gelben,  krystallinischen,  bei  gelindem  Erwärmen  oder  beim  Stehen  an  der  Luft 
grün  werdenden  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich 
ist;  aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  farblose  Nadeln  von 
Pentabromacetylacetamid,  CBr8»CO>CBrs*CO>NH,,  ab,  ein  Beweis  dafür,  dass 
eine  Sprengung  des  Pyridinkerns  eingetreten  ist. 

Das  Glutazin  wird  durch  Salpetersäure  oxydirt,  durch  kochende  Salzsäure  in 
Ammoniak  und  Trioxypyridin,  durch  kochende,  verdünnte  Schwefelsäure  in  Tri- 
oxypyridinanhydrid ,  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  in  ein  Gemenge 
von  Dichlordioxyamidopyridin,  Trichloroxyamidopyridin,  Trichloramidopyridin  und 
Tetrachloramidopyridin  übergeführt;  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  konnte 
kein  Pyridin  erhalten  werden. 

Die  Constitution,  welche  sich  für  das  Glutazin  aus  der  Bildungsweise  (aus 
ß-  Oxyamidoglutaminsäureäthylester)  ergiebt  und  sich  durch  folgende  Struktur- 
gleichung: 

C  =  NH,OH  C  =  NH 


CH,  CH, 

I  I 
CO  CO 


HaO-+-C9H5(OH) 


NH 

veranschaulichen  lässt,  erklärt  die  Bildung  von  Nitronitroso-,  Oxim-  bezw. 
Hydrazin-,  Acetyl-  bezw.  Dibenzoylverbindungen. 

Das  Chlorhydrat,  CkHaN,Oa*HCl+ H,0,  durch  Auflösen  von  Glutazin  in  concen- 
trirter  Salzsäure  erhalten,  bildet  farblose,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen,  welche  durch 
Wasser  zersetzt  werden  und  ihr  Krystallwasser  bei  100*  unter  theilweiser  Zersetzung  verlieren. 

Das  Sulfat  bildet  farblose,  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  massig  lösliche  Prismen. 

Die  in  Wasser  äusserst  leicht  löslichen  Ammonium-,  Natrium-  und  Baryumsalze  färben  sich 
an  der  Luft  bald  grün,*  das  Ammoniumsalz  giebt  beim  Sieden  oder  Verdunsten  seiner  Lösung 
alles  Ammoniak  ab. 

Das  Silbersalz,  C4HsN,0,Ag -f-  xHtO,  verliert  sein  KrystaUwasser  Uber  Schwefelsaure; 
farblose,  am  Licht  oder  beim  Erhitzen  sich  dunkel  färbende  Blättchen. 

Monoacetylglutazin,  CBH5(C>H30)N208,  wird  aus  dem  entsprechenden 
Chlorhydrat  durch  Umsetzung  mittelst  Natriumacetat  erhalten.  Diese  dem  Glutazin 
Uberaus  ähnliche  Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  glänzenden 
Tafeln,  welche  in  reinem  Zustande  farblos  sind,  gewöhnlich  aber  einen  Stich  ins 
Grünliche  besitzen;  sie  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  230°  dunkel  und  schmilzt 
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bei  285—290°.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  in  der  Kälte  keine 
oder  nur  eine  schwache  Braunfärbung,  beim  Erwärmen  entsteht  ein  glänzendes 
Violett.  Das  Monoacetylglutazin  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure;  es  löst 
sich  leicht  in  Alkalien,  aber  schwer  in  Säuren;  es  reagirt  nicht  mit  Hydroxyl- 
amin  (124). 

Das  Chlorhydrat,  C}Hs(C,HlO)N,0,'HG,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Glutaiin  mit 
Acetylchlorid  auf  100 — 130°;  farblose  KrystaJlmasse,  welche  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und 
durch  Wasser  (ersetzt  wird. 

Das  Ammoniumsalt,  C4H4(C,H>0)(NH4)N,0,+  HsO,  krystallisirt  aus  überschüssigem, 
warmem  Ammoniak  in  durchscheinenden,  sechsseitigen  Platten,  welche  in  kaltem  Wasser  massig, 
in  Alkohol  aber  nicht  löslich  sind;  es  zerfällt  bei  schwachem  Erwärmen  in  Monoacetylglutazin, 
Ammoniak  und  Wasser.  — 

Das  Silbersalz  ist  unlöslich  und  unbeständig;  das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  leicht 
löslich.  — 

Dibenzoylglutazin,  C^H^CsHsCO^NjO,,  wird  durch  2— 3stündiges 
Erhitzen  von  Glutazin  mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  bei  Wasserbadtempe- 
ratur erhalten  (125).  Glänzende,  bräunlich  gefärbte,  in  Alkohol  schwer,  in 
Wasser  und  Alkalien  nicht  lösliche  Blättchen  (aus  Essigsäure)  vom  Schrop.  215 
bis  216°. 

Nitroderivate  des  Glutazins  (125). 

Nitroglutazin  und  Dinitroglutazin  entstehen  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Säure  in  eine  mit  Salz-  oder  Salpetersäure  versetzte  Glutazinlösung. 
Dieselben  scheiden  sich  in  gelben  Blättchen  oder  Nadeln  ab  und  lassen  sich 
durch  wiederholte  Krystallisation  von  einander  trennen. 

Nitroglutazin  bildet  orangegelbe  Blättchen  (aus  Wasser),  welche  sich 
zwischen  170-1 80 ö,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen. 

Dinitroglutazin  scheidet  sich  aus  Wasser  in  gelben  Blättchen  ab,  welche 
sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen. 

Beide  Nitroverbindungen  geben  mit  Zink  und  Essigsäure  farblose,  an  der 
Luft  sich  roth  färbende  Lösungen ;  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  entweicht  Ammo- 
niak, und  es  entstehen  schwer  lösliche  Alkalisalze,  welche  in  verfilzten,  schwefel- 
gelben Nadeln  krystallisiren,  beim  Erhitzen  explodiren  und  sich  wahrscheinlich 
von  Nitroderivaten  des  Trioxypyridins  ableiten. 

Von  dem  Nitronitrosamin ,  CsH4(NO,)(NO)NjO,,  ist  nur  das  Natriumsalz, 
C,H,(NO,)(NO)N,OaNa -f-xH,Of  bekannt;  dasselbe  wird  durch  Eintragen  von  Glutazin 
(in  verdünnter  Natronlauge  gelöst)  und  Natriumnitrit  in  verdünnte  Essigsäure  erhalten;  rothviolette, 
viel  Krystallwasser  enthaltende  Nadeln.  Die  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  den  Salzen  der 
alkalischen  Erden  und  der  Schwermetalle  meist  gelbe,  schwer  lösliche,  krystallinische  Nieder- 
schläge; mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  grüne  Färbung.    Säuren  fällen  grüngelbe  Nadeln.  — 

Das  Natriumsalz  des  Dini troni trosarains,  C.HJ(NOJ),(NO)N30JNa,  scheidet  sich 
beim  Erwärmen  des  vorhin  beschriebenen  Natriumsalzes  in  essigsaurer  Lösung  unter  Zusatz  von 
überschüssigem  Natriumnitrit  als  schweres,  zinnoberroth  gefärbtes  Krystallpulver  ab,  welches  in 
Wasser  schwer,  in  Alkalien  leicht  löslich  ist 

Das  Calciumsalz,  (CjNjO^jCa,,  fällt  beim  Versetzen  der  ammoniakalischen  Lösung 
des  Natriumsalzes  mit  Chlorcalcium  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

aa'-Diketo- 7-oximidopiperidin(?),  das  Oxym  des  Glutazins,  CsH6NOs 
(NOH)  +  H80,  scheidet  sich  beim  Erwärmen  von  Trioxypyridin  (unter  Austritt 
von  Wasser)  oder  von  Glutazin  (unter  Abspaltung  von  Ammoniak)  mit  Hydroxyl- 
aminchlorhydrat  in  wässriger  Lösung  als  schweres,  farbloses,  sandiges  Pulver  ab, 
welches  aus  durchscheinenden,  sechsseitigen  Tafeln  besteht 
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Das  Monoxym,  welches  beim  Entweichen  des  Krystallwassers  seine  Durch- 
sichtigkeit verliert,  färbt  sich  bei  150°  dunkel  und  schmilzt  bei  194 — 196°  unter 
plötzlicher  Gasentwicklung;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  massig, 
in  Alkohol  und  Aether  nur  wenig,  in  Chloroform  nicht  löslich.  Leicht  löst  es 
sich  dagegen  in  Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  verdünnte  Säuren, 
in  denen  es  nicht  löslich  ist,  wieder  abgeschieden.  Die  Lösungen  des  act'-Di- 
keto-7-oximidopiperidins,  besonders  die  alkalischen,  sind  anfangs  farblos,  nehmen 
aber  beim  Stehen  oder  Erhitzen  verschiedene  Färbungen  an,  welche  von  der 
Natur  und  der  Concentration  des  Lösungsmittels  abhängig  sind.  Das  Oxym 
wird  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  leicht  zersetzt  und  in  Trioxypyridin 
und  Hydroxylamin  gespalten  (124). 

Das  Chlorhydrat,  CjHjNOjfNOH^HCl,  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Chlor- 
wasserstoffsäure auf  das  Oxym  erhalten,  bildet  in  Alkohol  lösliche,  rhombische  Platten,  welche 
durch  Erhitzen  auf  90°  oder  durch  Wasser  in  ihre  Componcnten  zerlegt  werden. 

Die  entsprechende  Phenylhydrazin  Verbindung,  C5H8NO>(N8HC6H5), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Glutazin  (unter  Abspaltung 
von  Ammoniak)  oder  Trioxypyridin  (unter  Austritt  von  Wasser).  Das  Hydrazin 
bildet  farblose,  dem  Glutazin  völlig  ähnliche  Tafeln  (aus  Alkohol),  welche  sich 
bei  220°  dunkel  färben  und  bei  230°  unter  heftiger  Gasentwicklung  schmelzen; 
es  ist  in  heissem  Alkohol  und  in  Alkalien  leicht,  in  heissem  Wasser  und  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  verdünnten  Säuren  fast  gar  nicht  löslich  (124). 

Gechlorte  Glutazinderivate  (124). 

ßß'  -  Dichlor  -  o  a'-  dioxy  -  7  -  amidopyridin  (?).  Dichlorglutazin, 
C5H4ClJOsNJ,  entsteht  neben  aßß'-Trichlor-a'-oxy-7-amidopyridin,  aßa'-Trichlor- 
7- amidopyridin  und  aßßV-Tetrachlor-7-amidopyridin  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Glutazin. 

Ueber  die  Darstellung  und  Trennung  der  genannten  Verbindungen  berichten  v.  Pechmann 
und  Stores  (124)  folgendes:  »Glutazin  wird  mit  Phosphoroxychlorid  zu  einer  dlinnen  Faste 
•  angerührt  und  die  6— 7  fache  Menge  Phosphorpentachlorid  nach  und  nach  zugegeben.  Wenn 
die  Reaction  nachlasst,  wird  die  mit  Rückflusskühler  versehene  Flasche  im  Oclbadc  2 — 3  Stunden 
oder  so  lange  erhitzt,  bis  der  Inhalt  eine  nahezu  kl  are  Flüssigkeit  bildet.  Das  Oxychlorid  und 
unverändertes  Pentachlorid  werden  dann  soweit  abdestillirt,  bis  der  Rückstand  nahezu  fest  ge- 
worden ist  und  die  Temperatur  des  Oelbades  ungefähr  200°  betragt.  Darauf  fügt  man  Wasser 
unter  Abkühlung  hinzu  und  lasst  stehen,  bis  alles  rückständige  Oxychlorid  zersetzt  ist  Trichlor- 
oxyamido-  und  Tetrachloramidopyridin  bleiben  dann  meistens  im  unlöslichen  Rückstände  und 
werden  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  von  einander  getrennt,  welches  nur  das  entere 
auflöst  und  beim  Ansäuren  wieder  abscheidet;  beide  werden  durch  wiederholtes  Umkrystaüisiren 
aus  Alkohol  gereinigt.  Das  saure  Filtrat  von  dem  ursprünglichen  Gemisch  lässt  nach  dem 
Alkalischmachen  Trichloramidopyridin  fallen,  das  aus  viel  heissem  Wasser  umkrystallisirt  wird. 
Das  alkalische  Filtrat  giebt  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  Nadeln,  welche  entweder  aus  Dichlor- 
dioxyamidopyridin  allein  bestehen,  das  aus  Wasser  umkrystallisirt  wird,  oder  aus  einem  Gemisch 
von  diesem  und  Trichloroxyamidopyridin,  welche  von  einander  durch  verdünnte  Salzsäure  ge- 
trennt werden  können,  worin  ersteres  löslicher  ist.« 

Das  ßß'-Dichlor-oa'-dioxy-^-imidopyridin  krystallisirt  in  kurzen,  flachen,  farb- 
losen Nadeln  (aus  Wasser),  welche  bei  241*5°  unter  Zersetzung  schmelzen;  es  ist 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer,  in  Alkalien  und  in  verdünnter  Salz- 
säure leicht  löslich.  Mit  Bromwasser  giebt  das  Dichlorglutazin  einen  farblosen, 
aus  sternförmig  gruppirten  Krystallen  bestehenden  Niederschlag.  — 

Dichlor-o-oxyäthoxy-^-amidopyridin,  C6H8C12(OH)(OC,H5)N„  ent- 
steht neben  Dichlor -a-diäthoxy -7- amidopyridin  durch  3— 4  stündiges  Erhitzen 
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von  aa'ßß'-Tetrachlor-^-amidopyridin  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  auf  190°;  nachdem  der  Röhreninhalt  durch  Wasser  zersetzt  ist,  lässt  sich 
der  alkalischen  Lösung  zunächst  das  neutral  reagirende  Dichlordiäthoxyamido- 
pyridin  durch  Schütteln  mit  Aether  entziehen.  Das  in  Lösung  bleibende,  sauer 
reagirende  Dichloroxyäthoxyamidopyridin  scheidet  sich  beim  Ansäuern  krystal- 
linisch  ab  und  wird  mit  Aether  aufgenommen.  Dieselbe  Verbindung  wird  in 
geringer  Menge  auch  durch  3 — 4  stündiges  Erhitzen  von  Trichloroxyainidopyridin 
oder  Dichlordiäthoxyamidopyridin  mit  alkoholischem  Natriumäthylat  auf  190° 
erhalten. 

Das  Dichlor-a-oxyäthoxy-7-amidopyridin  krystallisirt  aus  sehr  verdünntem 
Alkohol  in  spröden,  flachen  Nadeln,  welche  bei  161"5°  schmelzen  und  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  sublimiren;  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien  leicht, 
in  heissem  Wasser  schwer,  in  verdünnten  Säuren  nicht  löslich.  Die  Oxyäthoxy- 
verbindung  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpentachlorid  einen  bei  175°  schmelzenden  Körper. 

Das  Natriumsali  bildet  glänzende,  rhombische  Tafeln. 

Dichlor- <x -diäthoxy -7  -  amidopyridin ,  C5HaCla(OC2H4)2N4  (Dar- 
stellung vergl.  Dichlor-a-oxyäthoxy-Y-amidopyridin),  bildet  lange,  farblose  Nadeln, 
die  bei  98°  schmelzen,  leicht  sublimiren  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind; 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren 
nicht  löslich.    Beim  Kochen  mit  Eisenchlorid  entsteht  Rothfärbung. 

aßß'-Trichlor-a'-oxy-T-amidopyridin,  C5C13(H0)(NH3)N  (vergl.  auch 
pag.  473;  Darstellung  s.  ßß'-Dichlor-aa'-dioxy-7-amidopyridin),  entsteht  in  geringer 
Menge  auch  beim  Erhitzen  von  ß-Oxyamidoglutaminsäureäthylester  mit  Phosphor- 
pentachlorid. Dasselbe  bildet  flache,  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche  bei 
282°  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren;  es  ist  in  heissem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  sowie  in  heissem  Benzol 
schwer,  in  Ligroin  nicht  löslich ;  es  wird  von  concentrirter  Salz-  bezw.  Schwefel- 
säure aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser  grösstentheils  wieder  abgeschieden. 
Das  Trichloroxyamidopyridin  ist  eine  schwache  einbasische  Säure,  welche  lös-' 
liehe  Carbonate  bei  schwachem  Erwärmen  zersetzt  und  mit  Eisenchlorid  nur 
beim  Kochen  eine  Rothfärbung  giebt;  es  wird  durch  Phosphorpentachlorid  bei 
150°  in  Tetrachloramidopyridin  übergetührt,  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure bezw.  Salzsäure  bei  hoher  Temperatur  oder  durch  Schmelzen 
mit  Alkali  vollständig  zersetzt. 

Das  Natrium  salz,  C^CljONaN,,  bildet  krystallwasserhaltige  Nadeln  oder  krystallisirt 
in  wasserfreien,  haarförmigen  Büscheln;  die  Lösung  giebt  mit  Blciacetat  eine  amorphe,  weisse 
Fallung,  mit  Silbernitrat  einen  flockigen  Niederschlag  oder  eine  dichte,  durchscheinende  Gallerte. 

Das  Baryumsalz  bildet  schwer  lösliche  Prismen;  das  Ammoniumsalz  disJbciirt  voll- 
ständig beim  Eindunsten. 

aßß'-Trichlor-ot'-äthoxy-T-amidopyridin,  CsCl3(OC!lH5)(NH,)N,  ent- 
steht durch  2  stündiges  Kochen  von  Tetrachloramidopyridin  mit  überschüssigem, 
alkoholischem  Natriumäthylat  oder  durch  Erhitzen  des  wasserfreien  Trichloroxy- 
amidopyridinnatriumsalzes  mit  Jodäthyl  und  Alkohol.  Es  bildet  farblose,  bei  83 0 
schmelzende  Nadeln,  welche  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  sind  und  unzer- 
setzt  sublimiren;  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  sehr  leicht,  in 
Ligroin  raässig,  in  Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  nicht  löslich. 

aa'ß-Trichlor- T -amidopyridin,  C6HCl3(NHa)N  (Darstellung  siehe 
ßß'-Dichlor-aa'(?)-dioxy-?-amidopyridin),  bildet  eine  verfilzte  Masse  langer,  zarter, 
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farbloser  Nadeln  (aus  Wasser),  welche  bei  157-5°  schmelzen  und  unzersetzt  sub- 
limiren.  Es  ist  in  Alkohol  und  in  verdünnter  Salzsäure  leicht,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkalien  nicht  löslich.  Mit  Bromwasser  entsteht  wahrscheinlich  Monobrom- 
trichloramidopyridin ;  flache,  farblose,  bei  223°  schmelzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 

aa'ßSV-Tetrachlor-7-amidopyridin,  C6C14(NH,)N  (Darstellung  siehe 
ßß'-Dichlor-aa'(?)-dioxy-7-amidopyridin),  bildet  farblose,  dünne  Blättchen  oder  fast 
cubische  Krystalle,  welche  bei  212°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren;  es  ist 
in  heissem  Alkohol  und  Benzol  mässig,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Es  wird  von  Alkalien  nicht,  von  Salzsäure  in  geringer  Menge,  wohl 
aber  von  concentrirter  Schwefelsäure  aufgenommen. 

Das  Tetrachloramidopyridin  liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure auf  200°  ein  Jodadditionsprodukt  (schwarze  Krystalle  vom  Schmp.  80°), 
welches  durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Alkali  in  farblose  Nadeln 
(Dichloramidopyridin  ?)  verwandelt  wird.  Dieselben  schmelzen  bei  157*5°,  sind 
in  heissem  Wasser  mässig  löslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  der  Dampf 
besitzt  einen  schwachen  Pyridingeruch. 

Das  Tetrachloramidopyridin  wird  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure 
und  rothem  Phosphor  (6  Stunden  auf  300—350°)  in  Pyridin,  durch  Erhitzen  mit 
Natriumäthylat  in  Trichloräthoxyamidopyridin  übergeführt. 

Das  Platin  salz  des  Dichloramidopyridins ,  [C4H,Cl,(NHJ)N-HC1],Pr.Cl4  (r),  bildet 
krystallwasserhalrige,  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  bei  höherer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen, 
sich  zersetzen. 

Zersetzungsprodukte  des  Glutazins. 

Durch  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  Glutazin  in  saurer  Lösung  entsteht 
Pentabromacetylacetamid,  CBr,-CO-CBrS'CO-NHa  (vergl.  pag.  480);  farblose, 
sich  leicht  zersetzende  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Chloroform)  vom  Schmp.  148° 
(nicht  constant). 

c)  Trioxypyridine,  C5H,(OH,)N. 

Von  den  der  Theorie  nach  möglichen,  6  isomeren  Trioxypyridinen  sind  nur 
zwei  bekannt,  die  Pyromekazonsäure  von  Ost  und  das  otfa'-Trioxypyridin  von 
Stokes  und  v.  Pechmann. 

OH 


a^ß' -Tri oxy pyridin,  Pyromekazonsäure, 


,  entsteht 


N 


aus  der  Oxypyromekazonsäure  (Tetraoxypyridin),  durch  Reduction  mittelst  Zink  und 
Salzsäure  (126)  oder  vorteilhafter  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Jodwasser- 
st offsäure.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  schwefliger 
Säure  auf  Pyromekazon  (Trioxypyridinchinon ?),  von  Ammoniak  auf  Oxykomen- 
säure,  sowie  beim  Erhitzen  der  gleichzeitig  dabei  entstehenden  Oxykomenamin- 
säure  (Trioxypicolinsäure)  auf  150°. 

Das  ofrß'-Trioxypyridin  krystallisirt  in  glimmerartigen  Blättchen,  welche  beim 
Erhitzen  zum  Theil  sublimiren.  Es  ist  in  Säuren  leicht,  in  kaltem  Wasser  sowie 
in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich.  Die  sauer  reagirende  Pyromekazon- 
säure reducirt  Silberlösung  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  indigoblaue  Färbung, 
mit  Chlorbaryum  und  Ammoniak  farblose,  allmählich  kornblumblau  werdende 
Niederschläge. 
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Die  Annahme,  dass  in  diesem  Trioxypyridin  die  Hydroxylgruppen  die 
a7ß' -Stellung  einnehmen,  stützt  sich  auf  die  Beobachtung,  dass  dasselbe  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  mittelst  Salpetersäure  in  ein  chinonartiges  Derivat,  das  Pyro- 
mekazon,  übergeht,  und  weiter  auf  die  Thatsache,  dass  die  Komensäure,  C5Ha 
(OH)04COOH,  welche  auch  für  die  Pyromekazonsäure  das  Ausgangsmaterial 
bildet,  sich  in  geeigneter  Weise  in  -y-Oxypicolinsäure  überführen  lässt.  Demnach 
müssen  in  dem  Pyrornekazonsäuremolekül  zwei  Hydroxylgruppen,  da  sie  in 
p-Stellung  zu  einander  stehen  sollen,  die  aß'-  oder  was  dasselbe  ist,  die  a'ß- 
Stellung  einnehmen;  die  Y-Stellung  der  dritten  Hydroxylgruppe  ist  durch  das 
Experiment  bedingt  (124). 

Das  Chlorhydrat,  CjH,(OH),NHCl  +  H,0,  bildet  kleine,  durch  Wasser  sofort  zer- 
setzliche  Nadeln. 

Diacetylpyromekazonsäure,  C5Ha(OH)(OCJH,0),N,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Pyromekazonsäure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  150  bis 
200°  erhalten  (Ost). 

Kleine,  durch  Wasser  bezw.  Salzsäure  zersetzliche  Prismen  vom  Schmp.  153 
bis  155°  (Ost). 

Brompyromekazonsäure,  C6HBr(OH),N,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  in  Wasser  suspendirtes  aYß'-Trioxypyridin  (Ost). 

Die  nadeiförmigen  Krystalle  geben  mit  Eisenchlorid,  Silberlösung  und  am- 
moniakalischer  Chlorbaryumlösung  die  bei  dem  Trioxypyridin  beschriebenen 
Reactionen. 

Das  Chlorhydrat  bildet  derbe  Nadeln,  die  durch  Wasser  oder  beim  Erhitzen  auf  100° 
ihre  Salrsäure  verlieren. 

Nitropyromekazonsäure,  C5H(OH)a(NO,)N,  wird  aus  dem  Nitropyro- 
mekazon  durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder  durch  Reduction  mittelst  wässriger, 
schwefliger  Säure  erhalten  (Ost). 

Die  in  Wasser  schwer  löslichen,  goldgelben  Blättchen  reagiren  stark  sauer 
und  geben  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe  Färbung. 

Das  Natriumsalz,  C.H.O.N.Na,  bildet  breite,  gelbe  Nadeln. 

OH 

O 

Trioxypyridinchinon,  Pyromekazon,  CsH^O^OjN, 

N 

entsteht  durch  Oxydation  von  in  Aether  suspendirter  Pyromekazonsäure  mittelst 
Salpetersäure  (122).  Dasselbe  krystallisirt  aus  Methyl-  oder  Aethylalkohol  in  farb- 
losen Nadeln,  welche  ein  Molekül  Krystallalkohol  enthalten.  Das  in  Wasser 
leicht  lösliche  Pyromekazon  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung,  mit  ammonia- 
kaiischem  Chlorbaryum  einen  carminrothen  Niederschlag.  Das  Chinon  färbt  die 
Epidermis  schmutzigviolett  und  wird  durch  schweflige  Säure  in  Pyromekazon- 
säure zurückverwandelt 

Pyromekazonhydrat,  C6H(04N(?),  krystallisirt  aus  der  kalten,  wässrigen 
Lösung  von  Pyromekazon  in  kleinen,  glänzenden,  schwer  löslichen  Octaedern 
(Ost). 

Nitropyromekazon,  C,H(OH)NOsO,N  +  HsO,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  in  Eisessig  gelöste  Pyromekazonsäure;  es  bildet 
fast  farblose,  compakte  Prismen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  beim 
Erhitzen  auf  100 c  sich  zersetzen^  Eine  wässrige  Lösung  von  Nitropyromekazon 
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verwandelt  sich  beim  Stehen  oder  durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  in  Nitro- 


Darstellung.  Das  Chlorhydrat  wird  aus  dem  Glutazin  durch  3— 4  Minuten  andauerndes 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  erhalten  und  aus  dem  rasch  zur  Trockne  eingedampften 
Rcactionsproduktc  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Der  nach  dem  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  zurückbleibende  Syrup  wird  mit  wenig  Wasser  vermischt  und  %'orsichtig  durch 
Natronlauge  (0"3  Grm.  Na  OH  für  jedes  Gramm  Glutazin)  zerlegt  (124). 

Das  afa'-Trioxypyridin  ist  ein  schweres,  gelbliches,  sandiges  Pulver,  welches 
aus  mikroskopischen  Prismen  oder  Nadeln  besteht  und  nur  im  trocknen  Zustande 
beständig  ist.  Es  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  100°  tief  gelb,  bei  220—230° 
unter  Aufblähen  und  Wasserverlust  orange;  es  ist  in  kaltem  Wasser  massig,  in 
heissem  leicht,  in  allen  anderen  neutralen  Lösungsmitteln  nicht  löslich.  Beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  bildet  sich  unter  fast  vollständiger  Verkohlung  nur  wenig 
Pyridin,  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  tiefrothe,  beim  Stehen  oder  Erwärmen 
gelblich  werdende  Färbung.  Das  a7a'-Trioxypyridin  zeigt  viele  Analogien  mit 
dem  Phloroglucin ,  dessen  drei  Sauerstoflfatome  dieselbe  relative  Stellung  ein- 
nehmen ;  es  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in  Glutazin,  durch  Bromwasser 
in  Pentabromacetylacetamid  verwandelt,  während  Phloroglucin  durch  Ammoniak 
in  Phloramin,  durch  Chlor  in  Dichloressigsäure  übergeführt  wird.  Beide  Körper 
gleichen  sich  ferner  in  der  Fähigkeit,  Anhydride,  Oxyme  und  Phenylhydrazone 
bilden  zu  können.  Das  Trioxypyridin,  welches  stark  sauer  reagirt  und  Carbonate 
schon  in  der  Kälte  zersetzt,  scheint  einbasisch  zu  sein.  Die  Salze  werden  durch 
Kohlensäure  nicht  zersetzt;  die  Salze  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden 
lösen  sich  in  Wasser  sehr  leicht;  ihre  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  schnell 
dunkel  grün. 

Das  Ammoniumsalz  bildet  dicke  Prismen,  das  Baryumsalz,  (CjHjOjNJjBa,  ist  nur 
in  wässriger  Lösung  bekannt. 

Das  Chlorhydrat  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich«  Nadeln. 

Das  Oxym  und  Hydrazon  sind  bereits  als  Derivate  des  Glutazins  beschrieben. 

Trioxypyridinanhydrid,  C10H8O5N„  entsteht  durch  4  Minuten  währendes 
Kochen  von  Glutazin  (l  Thl.)  mit  lOproc.  Schwefelsäure  (20  Thlc.);  die  heissc  Lösung  wird  mit 
concentrirtem  Barytwasser  übersättigt,  und  das  Trioxypyridinanhydrid  aus  dem  Filtrate  vom  Baryum- 
sulfat  durch  Essigsäure  als  saures  Baryumsalz  abgeschieden.  Letzteres  wird  durch  Kochen  mit 
concentrirter  Salzsäure  in  das  Chlorhydrat  verwandelt,  welches  dem  zur  Trockne  eingedampften 
Rückstände  durch  absoluten  Alkohol  entzogen  wird.  Das  Chlorhydrat  verliert  beim  wiederholten 
Eindampfen  mit  Wasser  die  gesammte  Salzsäure  und  hinterlässt  das  Anhydrid  als  Jose,  fleisch- 
farbene Masse,  welche  aus  mikroskopischen  Prismen  besteht  (124). 

Das  Trioxypyridinanhydrid  ist  sehr  beständig  und  schmilzt  erst  bei  hoher 
Temperatur  unter  Zersetzung;  es  ist  in  einem  Ueberschuss  von  Barytwasser  sowie 
von  Alkalien  leicht,  in  heissem  Wasser  langsam,  in  anderen  neutralen  Lösungs- 
mitteln und  in  Eisessig  nicht  löslich.  Das  Anhydrid  verwandelt  sich  beim  Ein- 
dampfen seiner  wässrigen  Lösung  in  Trioxypyridin  und  giebt  mit  Bromwasser 
einen  Niederschlag  von  fleischfarbenen  Nadeln,  welche  durch  siedendes  Wasser 
nicht  zersetzt  werden. 


Das  Chlorhydrat  und  das  Sulfat  bilden  Nadeln,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 


pyromekazonsäure  (122). 


OH 


N 
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Die  neutralen  Saite  der  Alkalien  and  Erdalkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  ihre 
Lösungen  oxydiren  sich  an  dei  Luft;  sie  werden  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegt,  durch  Essig- 
säure aber  in  die  sauren  Salze  übergeführt. 

Das  saure  Natrium-  und  Ammoniumsalz  bilden  gelbe  Prismen;  das  saure  und  neu- 
trale Silbersalz  sind  unlösliche  Niederschläge. 

Das  neutrale  Baryumsalz  besitzt  die  Zusammensetzung,  Cl0H4O5N,Ba. 

Das  saure  Baryumsalz,  (C10HrOsN,)sBa  +  4H90.  (vergl.  Darstellung  des  Anhydrids), 
scheidet  sich  als  gelbes  Pulver  oder  in  schmalen,  gelben  Prismen  ab,  welche  sich  nicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  wohl  aber  in  Alkalien  lösen. 

d)  Tetraoxypyridine,  C5H(OH)4N. 

Es  ist  bislang  nur  ein  Tetraoxypyridin  bekannt. 

Tetraoxypyridin,  Oxypyromekazonsäure,  C5H(OH)4N. 

Darstellung.  Nitrosodipyromekazonsäure  wird  durch  Reduction  mittelst  schwefliger 
Säure  in  eine  Doppelverbindung,  Pyromekonsäure-Oxypyromekazonsäure,  übergeführt,  welche 
schon  beim  Kochen  mit  Chloroform  in  die  Coroponenten  zerfällt;  nur  die  Pyromekonsäure  geht 
in  Lösung  (122,  126). 

Die  Oxypyromekazonsäure  krystallisirt  wasserfrei  in  kurzen,  dicken  Prismen, 
mit  einem  Molekül  Krystallwasser  in  blendend  weissen  Nadeln,  mit  2  Mol. 
Krystallwasser  in  voluminösen  Nadeln,  welche  in  heissem  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  und  Chloroform  nicht  löslich  sind.  Das  Tetraoxypyridin  ist 
eine  einbasische  Säure,  welche  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  unbeständigen, 
bei  Luftzutritt  sich  blau  färbenden  Niederschlägen  zersetzt  wird ;  durch  Reduction 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure  oder  mittelst  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Pyromeka- 
zonsäure.  Es  wirkt  stark  reducirend  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive, 
schmutzigviolette  Färbung. 

Das  Chlorhydrat,  CSH404N*HC1,  scheidet  sich  in  farblosen,  harten  Krusten  ab,  welche 
durch  Wasser  zerlegt  werden. 

Das  Jodhydrat  verhält  sich  ebenso. 

Das  saure  Natriumsalz,  CsH4N04Na  +  C,H,N04,  bildet  feine,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln,  das  entsprechende  Kaliumsalz  grosse  Prismen;  das  neutrale  Calcium- 
salz,  (CsH4N04),Ca,  ist  ein  amorpher,  beim  Erhitzen  krystallinisch  werdender  Niederschlag, 
schwer  löslich  in  Wasser.    Das  saure  Thalliumsalz  bildet  schwer  lösliche,  farblose  Nadeln. 

Pyromekonsäure-Oxypyromekazonsäure,  C6H40,-C6H604N.  Dar- 
stellung und  Eigenschaften,  vergl.  Oxypyromekazonsäure. 

Monokline,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Tafeln. 

D.  Nitrile,  C6H4NCN. 

Von  den  drei  theoretisch  möglichen,  isomeren  Pyridinnitrilen  ist  nur  be- 
kannt das 

ß-Cy anpyridin,  C6H4N«CN,  wird  durch  trockne  Destillation  von  ß-pyridinsulfo- 
saurem  Natrium  mit  Cyankalium  erhalten  und  dem  mit  Natronlauge  versetzten  Destillate  durch 
Aether  entzogen  (127). 

Das  ß-Cyanpyridin  bildet  zolllange,  glänzende  Prismen  (aus  Pyridin)  oder 
weisse,  aus  zusammengehäuften  Nadeln  bestehende  Krystallaggregate  (aus  Ligroin), 
welche  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  merklich  verflüchtigen  und  bei 
48—49°  schmelzen;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Ligroin 
etwas  schwerer  löslich.  Das  Nitril  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  bei  110  bis 
120°  verseift  und  in  die  entsprechende  Pyridinmonocarbonsäure,  das  ist  Nicotin- 
säure, übergeführt. 

Das  Chlorhydrat  bildet  farblose  Nadeln,  das  Platin  dop  pel  salz  concentriscb  gruppirte, 
wenig  gelb  gefärbte,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 
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Pic.oline  *)  CfiH7N. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen  isomeren  Methylpyridine  sind  bekannt 

Anderson  (i)  entdeckte  1846  im  Steinkohlentheer  eine  Base,  C6H7N,  der  er 
ihrer  Entstehung  wegen  den  Namen  Picolin  (pix  =  Pech,  oleum  =  Oel)  beilegte. 
Dieselbe  Base  wurde  später  auch  im  Thieröl  sowie  in  den  Destillationsprodukten 
des  bituminösen  Schiefers  von  Dorsetshire  [Williams  (2)]  und  des  irischen  Torfes  (3) 
aufgefunden.  Picolin  entsteht  ferner  bei  der  trocknen  Destillation  von  Cinchonin 
mit  Kali  [Williams  (4)],  und  beim  Hindurch  leiten  von  Nicotindampf  durch 
glühende  Röhren  [Cahours  und  Etard  (5)];  dieser  Zerfall  des  Nicotins  erklärt 
das  Vorkommen  von  Picolin  im  Tabakrauch  (6). 

Das  so  gewonnene  Picolin,  welches  Anderson,  Williams,  Thenius  (7),  Dewar(8), 
Ramsay  (9),  Thorpe  (10),  Gladstone  (ii),  Richard  (12),  beschrieben  und  unter- 
sucht haben,  war  kein  chemisch  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemenge  der 
verschiedenen  isomeren  Methylpyridine.  Erst  Weidel  (13)  gelang  die  Isolirung  von 
zwei  Methylpyridinen  mit  Hülfe  ihrer  Platindoppelsalze,  nachdem  er  durch  Oxyda- 
tion des  Thierölpicolins  zu  Picolin-  resp.  Nicotinsäure  das  Vorhandensein  der 
entsprechenden  Basen  nachgewiesen  hatte.  Diese  Untersuchungen,  welche  sich 
bald  auch  auf  das  Picolin  des  Steinkohlentheers  ausdehnten,  wurden  von  Jacobsen 
und  Reimer  (14),  Goldschmtdt  und  Constam  (15),  Ladenburg  und  Roth  (16), 
Lance  (17),  Ost  (18),  Schulze  (19;,  Möhler  (20)  bestätigt,  beziehungsweise  weiter 
geführt. 

Das  Resultat  dieser  Forschungen  ist  der  Nachweis  der  drei  isomeren  Methyl- 
pyridine im  Thieröl,  sowie  im  Steinkohlentheer. 


»-l'iculin,  7-Mcth  ylpyrulin,  ,  wurde  von  Whuki   k  1 3  aus 

dem  sogen.  Thierölpicolin  mit  Hülfe  des  Platindoppelsalzes  und  auf  dieselbe  Weise 
von  Goldschmidt  und  Constam  (15)  aus  den  Pyridinbasen  des  Steinkohlentheers 
abgeschieden;  rein  wurde  es  erst  von  Ladenburg  und  Lange  erhalten  (17). 


•)  1)  Anderson,  Transact  of  the  Royal  Soc.  of  Edinburg  16,  part.  2,  pag.  123;  Ann. 
ehem.  pharm.  60,  pag.  86.    2)  Williams,  Chem.  soc.  Journ.  7,  pag.  97;  Joum.  f.  pr.  Che m.  62, 
pag.  467.    3)  Church  u.  Owen,  Phil.  Mag.  (4)  20,  pag.  1 10;  Jahresber.  1860,  pag.  359;  Joum.  f. 
pr.  Chem.  83,  pag.  224.    4)  Williams,  Transact.  of  the  Royal  soc.  of.  Edinb.  21,  pag.  309. 
5)  Cahours  u.  Iltard,  Bull.  soc.  chim.  (2)  34,  pag.  449;  Compt.  rend.  90,  pag.  275.   6)  Vom.  u. 
Eulenberg,  Arch.  Pharm.  (2)  147,  pag.  130.  7)  Thenius,  Inaug.-DisscrL  Gotting.  1861.  8)  Dewar, 
Bull.  soc.  chim.  (2)  15,  pag.  271.  9)  Ramsay,  Phil.  Mag.  (5)  2,  pag.  269;  (5)  4,  pag.  241;  Chem. 
soc.  Journ.  35,  pag.  463  u.  696;  Jahresber.  1879,  pag.  46.    10)  Thorpe,  Chem.  Soc.  Journ.  37, 
222  u.  223.    11)  Gladstone,  Phil.  Mag.  (5)  11,  pag.  54.    12)  Richard,  Bull.  soc.  chim.  32, 
pag.  488;  Ber.  1880,  pag.  197.    13)  Weidel,  Ber.  1879,  pag.  1989.    14)  Jakobs en  u.  Reimer, 
Ber.  1883,  pag.  2604.  15)  Goldschmidt  u.  Constam,  Ber.  1883,  pag.  2976.  16)  Ladenburg  u.  Roth, 
Ber.  1885,  pag.  47;  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  1  u.  ff.    17)  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  6. 
18)  Ost,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  257;  Ber.  1883,  pag.  1373.   19)  Schulze,  Ber.  1887, 
pag.  413.  20)  Möhler,  Ber.  1888,  pag.  1009.   21)  Ladenburg,  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  1. 
22)  Seyfferth,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  34,  pag.  257.    23)  Dürkopf  u.  Schlaugk,  Ber.  1887, 
pag.  1660;  Ber.  1888,  pag.  294.    24)  Stoehr,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  420;  Ber.  1890, 
Rf.  pag.  745.   25)  Lachowicz  u.  Bandrowskj,  Monatsh.  f.  Chem.  1888,  pag.  510.  26)  Gardner. 
Ber.  1890,  pag.  1587.    27)  Baurath,  Ber.  1887,  pag.  2719;  Ber.  1888,  pag.  818.   28)  Butter, 
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Die  a-Stellung  der  Methylgruppe  im  Pyridinkern  wurde  durch  Oxydation  der  Base 
zu  Picolinsäure  nachgewiesen. 

Synthetisch  entsteht  das  a-Methylpyridin  neben  f-Picolin  durch  einstündiges 
Erhitzen  von  Pyridiniummethyljodür  (Additionsprodukt  von  Pyridin  und  Jodmethyl) 
auf  300°  (21),  von  Monochlorpicolinsäure  mit  rauchender  Jod  wasserstoffsäure  und 
etwas  gelbem  Phosphor  (22);  ferner  bildet  es  sich  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure aus  der  o'-Methylnicotinsäure,  sowie  als  Nebenprodukt  bei  der  Condensation 
von  Paraldehyd  mit  Aldehydammoniak  (23). 

Das  a-Picolin  wird  aus  dem  Picolin  des  Steinkohlentheers  am  vortheilhaftesten 
nach  der  Vorschrift  von  Ladenburg  gewonnen. 

Darstellung:  50  Gnn.  der  Fraction  128 — 134°  werden  in  170°  Grm.  verdünnter,  etwa 
11  proc.  Salzsäure  gelöst  und  mit  einer  heissen  Lösung  von  312  Grm.  Sublimat  in  4500  Grm. 
Wasser  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Quecksilberdoppelsalz  in  grossen,  glänzenden 
Prismen  und  Blättern  aus,  welches  nach  einigen  Stunden  abfiltrirt  werden  muss,  weil  atedann  das 
Pyridindoppelsalz  in  den  charakteristischen,  feinen  Nadeln  ausfällt.  Nach  einmaligem  Um- 
krystallisiren  aus  heissem,  schwach  salzsaurem  Wasser  wird  das  Salz  in  schönen  Prismen  vom 
gewünschten  Schmp.  154°  erhalten.  Dasselbe  wird  durch  Kalilauge  zerlegt,  und  die  abgeschie- 
dene Base  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben;  die  Ausbeute  beträgt  50—  60$  des  angewandten 
Rohpicolins  (17,  21). 

Das  a-Picolin  ist  ein  klares,  in  Wasser  leicht  lösliches  Oel,  welches  bei 
133*9°  (Weidel),  bei  129—130°  (Lange),  bei  128°  (Dürkopf  und  Schlaugk) 
siedet;  es  hat  bei  0°  das  spec.  Gew.  0  96161  (Weidel),  0  96559  (Lange),  0  96477 
(Dürkopf  und  Schlauch)  bezogen  auf  Wasser  von  -t-  4  °. 

Das  a-Methylpyridin  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Dipicolyl 
(Ahrens,  Heuser  und  Stoehr),  durch  Methylal  und  etwas  Chlorzink  bei  280°  in 
Dipicolylmethan  übergeführt  (Ladenburg).  Beim  Erhitzen  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Dehydropyridine  oder 
Oxypyridinbasen  (Ladenburg,  Stoehr). 

Das  Quecksilbersalz,  CAHrN'HCl-2HgCl,,  krystallisirt  in  Prismen,  vom  Schmp.  154°; 
es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  (Langk). 

Das  Platinsalz,  (C6HTN'HCl),PtCl4,  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  in  kleinen, 
wohlausgebüdeten,  in  Wasser  nicht  schwer  löslichen  Krystallen  vom  Schmp.  178°  (Langk,  Dür- 
kopf), 195°  [Stoehr  (24)]  ab. 


Ber.  1890,  pag.  2697.  29)  Schuftan,  Ber.  1890,  pag.  2716.  30)  Merck,  Ber.  1888,  pag.  2709. 
31)  Klein,  Ber.  1890,  pag.  2693.  32)  Ciamician  und  Dennstedt,  Ber.  1881,  pag.  1162. 
33)  Anderson,  Transact.  ofthe  Royal  Soc.  ofEdinburg.  21,  4,  pag.  571;  Ann.  ehem.  pharm.  105, 
Pag-  343-  34)  Ramsay,  Jahresber.  1876,  pag.  781.  35)  Beujwann,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  29, 
pag.  1,  Ber.  1884;  Ref.,  pag.  106.  36)  Ladbnbürg,  Ber.  1882,  pag.  1029.  37)  Hoffmann, 
Ber.  1889,  f  ag.  1263.  38)  Hübener  u.  Geuther,  Ann.  chem.  pharm.  114,  pag.  45.  39)  Claus, 
Ann.  chem.  pharm.  Suppl.  2,  pag.  134;  Ann.  chem.  pharm.  130,  pag.  185.  40)  Baeyrr,  Ann. 
chem.  pharm.  155,  pag.  281.  41)  Lauenburg  u.  Sieber,  Ber.  1890,  pag.  2727.  42)  Stoehr, 
Ber.  1887,  pag.  2727.  43)  Behend  u.  Stoehr,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  415,  Ber.  1890; 
Rf.  pag.  74$.  44)  Ahrbns,  Ber.  1890,  pag.  2706  u.  2707,  vergl.  Stransky,  Monatsh.  ftlr 
Chem.  1890,  pag.  482.  45)  Ladenburg,  Ber.  1890,  pag.  2688.  46)  Zanoni,  Annali  di  Chimica  74, 
pag.  13;  Ber.  1882,  pag.  528.  47)  Hesekiel,  Ber.  1885,  pag.  910  u.  3091.  48)  Storch, 
Ber.  1886,  pag.  2456.  49)  Bacher,  Ber.  1888,  pag.  293.  50)  Schwarz,  Inaug.-Dissert.  Bres- 
lau 1891.  51)  Stoehr,  Ber.  1890,  pag.  3151.  52)  Landolt,  Ber.  1886,  pag.  157.  53)  Krüger, 
Ber.  1890,  pag.  2608;  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  43,  pag.  364.  54)  Ladenburg,  Ber.  1888,  pag.  286. 
55)  Ahrens,  Ber.  1888,  pag.  827.  56)  Hofmann  u.  Behrmann,  Ber.  1884,  pag.  2698.  57)  Lange, 
Ber.  1885.  pag.  3436.    58)  Bunzel,  Inaug.-Dissert  Breslau  1891. 
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Weidel  hat  das  Platindoppelsair  in  2  Modificationen  erhalten;  aus  massig  concentrirter, 
schwach  saurer  Lösung  scheidet  sich  dasselbe  in  schiefprismenförroigen  Tafeln  ab,  welche  die 
Zusammensettung  (C6HTN*HClJ]Pt Cl4  besitzen  und  durch  öfteres  Umkrystallisiren  einen  anderen 
Habitus  annehmen,  ohne  ihre  Zusammensetzung  zu  ändern;  aus  sehr  stark  salzsaurer  Lösung 
krystallisirt  es  in  grossen,  glänzenden,  morgenrothen  Prismen  ohne  Krystallwasser. 

Das  Goldsalz,  C6HTNHC1- AuCl,,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  sind  und  bei  167—168°  schmelzen. 

Das  Zinksalz,  CCÄHTN)!)Zn CI„,  krystallisirt  (25). 

Das  Formiat,   CSHTN(H  •  COO  H),  ,   ist  eine  bei  156—159°  siedende  Flüssigkeit  (26). 

Das  Acetat,  (C6H-N),(CH  ,-COOH),,  ist  eine  bei  146—148°  zum  Thcil  unter  Zer- 
setzung siedende  Flüssigkeit  (26). 

Das  Pikrat.  C6HTNC6H,(NO,),OH,  bildet  in  Wasser  mässig  lösliche  Nadeln  vom 
Schmp.  165°. 


o-Stilbazol,  CjjHjjN,  |,  wird  durch 

'CCH  =  CH— C1 

N 

6  stündiges  Erhitzen  von  a-Picolin  mit  Benzaldehyd  auf  220—225°  erhalten. 
Die  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Wasser  in  breiten  Nadeln  vom 
Schmp.  90  5 — 91  0  und  siedet  bei  324 — 325°  (corr.).  Das  a-Stilbazol  ist  in  Schwefel- 
kohlenstoff leicht,  in  Ligro'in,  Benzol  und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Wasser  fast 
gar  nicht  löslich  (27). 

Das  Chlorhydrat,  C,,H,  ,N  HC1  4- 4H,0,  bildet  feine  Nadeln,  welche  im  wasser- 
haltigen Zustande  bei  66°,  in  wasserfreiem  Zustande  bei  177°  schmelzen. 

Das  Jod-  und  Bromhydrat  sind  dem  salzsauTcn  Salze  sehr  ähnlich  und  krystallisiren  in 
feinen  Nadeln.  , 

Das  Sulfat  bildet  lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Platinsalz,  (C,  ,Hj  ,N- HCl),PtCl4  -|-  2 H,0,  fällt  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 181-188°  aus. 

Das  Goldsalz,  C,  ,H,  ,N-HCI- AuCl,,  büdet  rothe  Kryställchen  vom  Schmp.  185°. 

Das  Quecksilbersalz,  CI,H,lN-Ha-HgCl,  + H,0,  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln, 
welche  bei  181  —  183°  schmelzen. 

Das  Perjodid,  CjjH^NHJ'J,,  bildet  bläulich  scheinende  Säulen,  deren  Schmelzpunkt 
bei  159°  liegt. 

o-Stilbazoldibromid,  CjjH^BrjN,  wird  bei  Einwirkung  von  trocknem  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  auf  Stilbazol  erhalten;  derbe,  bei  166—167°  schmelzende  Nadeln  (27). 

Dihydrostilbazol,  CjjH^N,  wird  durch  Erhitzen  von  a-Stilbazol  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure auf  160°  erhalten.  Dasselbe  rcagirt  nicht  auf  Lackmus  und  besitzt  einen 
sUsslichcn,  an  Blumen  erinnernden  Geruch  ;  es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  erstarrt 
bei  —40°,  schmilzt  bei  —3°  und  siedet  unter  766  Millira.  Druck  bei  289  5  (corr.);  es  hat 
bei  0°  das  spec.  Gew.  1  0465  (27). 

Das  Chlorhydrat  bildet  in  Wasser,   Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Jodhydrat  fällt  als  Oel,  welches  sich  in  kleine,  gut  ausgebildete  Krystalle  ver- 
wandelt. 

Das  Sulfat  krystallisirt  in  feinen,  leicht  löslichen  Nadeln. 

Das  Platindoppclsalz,  (C,  ,H, sN  HCl),PtCl4,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
welche  unter  Gasentwicklung  bei  185—186°  schmelzen. 

Das  Goldsalz,  C,  ,H,  ,N  HCl- AuCl,,  krystallisirt  in  langen,  eigelbcn  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 149-150°. 

Oxy-a-stilbazol,  CBH4NCH  =  CH  C6H4(OH),  entsteht  durch  8stündiges 
Erhitzen  von  Picolin  (10  Grm.),  Salicylaldehyd  (13  Grm.)  und  Wasser  (7  Grm.) 
in  Einschmelzröhren  auf  140°  und  hinterbleibt  als  braune,  feste  Masse,  wenn 
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dem  Reactionsprodukt  in  saurer  Lösung  der  überschüssige  Aldehyd  durch  Aether, 
in  alkalischer  Ixisung  das  unverändert  gebliebene  Picolin  durch  Wasserdampf 
entzogen  wird  (28). 

Das  Oxy-a-stilbazol  bildet  kleine,  hellgelbe  Krystalle  vom  Schmp.  131  — 133° 
(aus  Alkohol)  oder  eine  krystallinische  Masse  vom  Schmp.  132°  (aus  Wasser); 
es  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  in  heissem 
Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  nicht  löslich.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  neutral. 

Das  Platinsalz,  (C, ,11,  ,NO •  HCI^PtCl,,  krystallisirt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in 
/othbraunen,  matten  Nadeln,  welche  bei  187—188°  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Quecksilbersalz,  C„H,  ,NO  HCl  HgCI,,  bildet  kleine,  hellgelbe,  bei  167—170° 
schmelzende  Nadeln. 

Acthoxy-ot-<  tilbazol,  CjjH^NO,  ist  ein  dickes,  nicht  krystallisirbares,  gelbes  Oel  (28). 
Das  Platinsalz,  (C,  SH,  sNO  HCI)artCI4,  ist  ein  rothgelbes,  krystalliuisches  Pulver  vom 
Schmp.  181-183°. 

Das  Quecksilbersalz,  (C,,H,  jNO-HCO.HgCl,,  bildet  hellgelbe,  bei  91—  92°  schmel- 
zende Nadeln. 

Aethoxy-a-stilbazol-Jodäthyl,  C,  7HJ0NOJ,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  goldgelben, 
durchscheinenden  Krystallen  vom  Schmp.  21 7  5°  ab. 

Oxy-a-stilbazoldibromid,  CjH4N-CHBr  CHBr-Ccn4(OH),  wird  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Oxy-a-stilbazol  in  salzsaurer  Lösung  als  Oel  erhalten,  welches  sich  in  gelbe 
Krystallflocken  umwandelt  (28). 

m-Nitro-o-stilbazol,  Cf)H4N-  CH  =  CH-  C6H4(N02)  (aus  Picolin,  m-Nitro- 
benzaldehyd  und  Wasser),  bildet  fast  rein  weisse,  atlasglänzende,  bei  120° 
schmelzende  Blättchen,  welche  in  heissem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind  (29). 

Das  Platinsalz,  (C13HI0(NO,)N-HCl),PtCl4,  krystallisirt  in  gelben  Nadelchen,  welche 
bei  240°  unier  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Quecksilbersalz,  CiaH10(NO>)N-HCl-Hga,,  bildet  gelblich  gefärbte,  bei  211° 
unter  Zersetzung  schmelzende  Nädclchen,  welche  zu  Büscheln  gruppirt  sind. 

Das  Pikrat,  C11HJ0(NO,)N  C6H,(NOJ),OH,  bildet  goldgelbe,  glanzende  Blattchen, 
welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  verkohlen. 

n>Nitro-ot-stilbazoldibromid,  C, ,H, 0Br9(NO,)N,  wird  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  m-Nitro-a-stübazol  in  salzsaurcr  Lösung  erhalten;   weisse  Nadeln  vom  Schmp.  145°. 

m- Amido-a-stilbazol,  [C5H4N-CH  =  CH  C6H4(NH8)]9 -+-  H,0,  wird 
durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung  mittelst  Eisen  und  Salzsäure 
erhalten;  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  vom  Schmp.  85°.  Das  m-Amido- 
a-stilbazol  ist  eine  zweisäurige  Base,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löst  (29). 

Das  Platinsalz,  (C, ,H,  ,N,  ^HCOPtCl«  -+-  H,0,  bildet  röthlichgelbe,  büschelförmig 
gruppirte  Nadeln. 

Das  Quecksilbersalz  scheidet  sich  aus  Wasser  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  ab. 

ct-Phenylpyridylbutin,  C,5Hl3N  =  C5H4N.CH  =  CH-CH  =  CHC6H5, 
aus  a-Picolin  und  Zimmtaldehyd,  bildet  kleine,  bei  95°  schmelzende  Nadeln 
und  Blättchen,  welche  in  Alkohol,  Aether,  wässrigem  Picolin  leicht,  in  Wasser 
aber  nicht  löslich  sind  (58). 

Das  Platinsalz  und  das  Quecksilbersalz  bilden  gelbe  Nadeln. 

Das  Pikrat,  Cl4HlaN  C6Hi(NOJ),OH,  bildet  lange,  dunkelorange  gelbe  Nadeln,  welche 
bei  198°  schmelzen  und  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Anisilidenpyridylalkin,  C5H4N-CH  =  CH- C6H4(OCH,)  (aus  Picolin 
und  Anisaldehyd),  bildet  weisse,  seideglänzende,  sich  fettig  anfühlende,  bei  97° 
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schmelzende  Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Aether  und 
Chloroform  leicht  löslich  sind.  Die  wässrige  I^osung  reagirt  schwach  alkalisch  (29). 

Das  Platinsalz,  (C14H, ,ON'HCl),PtCl4,  scheidet  sich  aus  verdünnter  Salzsäure  in 
gelben  Blättchen  von  Schmp.  184°  ab. 


a-Furfuräthenpyridin,  CMH9NO, 


C-CH=CH-C 


N  O 
wird  aus  Picolin  und  Furfurol  in  derselben  Weise  wie  das  a-Stilbazol  gewonnen; 
dasselbe  lässt  sich  im  Vacuum  destilliren  und  bildet  beim  Erkalten  bald  sich 
bräunende  Nadeln  vom  Schmp.  51—53°  (uncorr.)  (30). 

Das  Quecksilbersalt,  C,  ,H,NO  HClHgCl,  +  H,0,  fallt  nach  dem  Umkrystallisiren  in 
gelben  Nadeln  vom  Schrop.  153  (uncorr.)  aus. 

Das  Platinsali,  (C, ^jNO-HClJjPtCl,  +  2H,0,  ist  ein  mikrokristallinische*  Pulver, 
welches  bei  155°  unter  Zersetzung  schmilzt 

Das  Pikrat,  C,  .H.NOC.H^NO^jOH,  wird  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  erhalten, 
welche  sich  bei  185—190°  zersetzen. 

a-Furfuräth enpy r idindibromid  entsteht  wie  die 
Grosse,  rothbraune,  an  der  Luft  zermessende  Krystalle  (30). 


a-Picolylfurylalki^CnH^NO,, 


-CH,-CH(OH)- 


N  O 
aus  Picolin,  Furfurol  und  Wasser  in  derselben  Weise  wie  das  Oxy-a-stilbazol  ge- 
wonnen, ist  eine  gelblich  gefärbte,  krystallinische,  sich  bald  bräunende  Masse, 
welche  bei  41 — 43°  schmilzt,  und  bei  164°  unter  einem  Druck  von  20  Millim. 
siedet.  Das  Picolylfurylalkin,  welches  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  leicht  löslich  ist,  besitzt  einen  charakteristischen,  nicht  unangenehmen, 
von  Picolin  und  Furfurol  verschiedenen  Geruch  (31). 

Das  Platinsalz,  (Ct  ,H,  1N01*Ha),Pta4,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in 
lieh  gelben  Büscheln,  welche  bei  160—162°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Quecksilbersalz,  C,  ,H,  jNOjHClHgCl,,  bildet  irisirende,  bei  147-150°: 
sende  Nadeln. 

Das  Jodcadmiumsalz,  C%  lHl  ,NO,  'HJ'Cd  J,,  krystallisirt  in  federfönnig  gezeichneten, 
gelbrothen  Blättchen. 

Das  Pikrat,  C^H.jNO,  -^H^NO^OH,  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  157-160°. 
Ester  des  a-Picolylfury lalkins  (Alkeine). 

Acetylpicolylfurylalkein,  aus  «-Picolylfurylalkin  und  Acetylchlorid,  ist  ein  dunkel- 
braunes, nicht  krystallisirendes  Oel  (Klkin). 

Das  Platinsalz,  (Cx  ,H,  0NO,  CjHjO  HCl)aPtCl4,  krystallisirt  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser  in  bräunlichen  Nadeln  vom  Schmp.  163 — 165°. 

Das  Qu  e  c  k s i  lb  e r  s a  1  z ,  C , , H ,  0N O, •  C,H ,0 •  H Cl  •  Hg Cl, ,  bildet  kleine,  hellgelbe  Nadeln, 
welche  bei  152—155°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Benzoylpicolylfurylalköin,  C,  iH10NO,'C4H4 -CO,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Benzoesäureanhydrid  auf  a-Picolylfurylalkin ;  gelblich  gefärbte  KrystallbUschel  vom  Schmelz- 
punkt 47—49°  (31). 

Das  Platinsalz,  (C^HjoNOj-C^HjCO'HClJjPtClj,  bildet  kleine,  braune  Nadeln,  welche 
bei  140—145°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Quecksilbersalz,  C^H^NO,- C,H4COHClHgCI,,  krystallisirt  aus 
Salzsäure  in  hellgelben  Nadeln. 
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Pyrophtalon,  C14H9NO„  durch  5sründiges  Erhitzen  von  Picolin,  Phtal- 
säureanhydrid  und  Chlorzink  auf  200°  erhalten,  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  hellgelbe,  seideglänzende,  vierseitige  Blättchen,  welche  bei  260° 
unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen.  Das  Pyrophtalon  ist  in  Wasser  tast  gar 
nicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  leicht  löslich;  es  färbt  Seide  und  Wolle 
schwach  gelb  (14,  58). 

Monochlor-at-picolin,  CsHjC1N  CH,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Penta- oder  Hexachlorpicolin  mit  Jodwasserstoflsäure  und  Eisessig  im  zugeschmolze- 
nen Rohr  auf  200 — 220°  und  neben  Hexahydropicolinsäure  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  und  gelbem  Phosphor  auf  Mono-  oder  Dichlorpicolinsäure 
bei  160°  (18). 

Das  Monochlor  o-picolin  ist  ein  farbloses,  intensiv  pyridinähnlich  riechendes, 
stark  alkalisch  reagirendes  Oel,  welches  in  der  Kälte  zu  farblosen  Prismen  vom 
Schmp.  .21°  erstarrt  und  bei  164—165°  (uncorr.)  siedet;  es  hat  bei  20°  das 
spec.  Gew.  1146.  Das  gechlorte  Picolin  ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig,  löst 
sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  anhaltendes  Er- 
hitzen in  stärkster  Jodwasserstoffsäure  wird  ein  kleiner  Theil  des  Chlor-a  picolins 
in  eine  chlorfreie,  wasserstoffreichere  Base  (CBH1SN?)  übergeführt,  während  die 
Hauptmenge  sich  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  zersetzt.  Es  bildet  mit  Säuren 
leicht  lösliche  Salze,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen. 

Monochlor-a-picolinchlorhydrat,  C6H,C1N'HC1,  krystallisirt  in  schiefwinkligen, 
luft bestandigen  Prismen,  welche  trocken  erhitzt,  sich  ohne  Rückstand  verflüchtigen  lassen. 

Das  Platinsalx,  (CjH^ClNHClJjPtCl«,  büdet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln 
oder  Prismen. 

Monochlorpicolin,  C8H6C1N,  wird  durch  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Pyrrol- 
kalium  (Gemenge  von  a-  und  ß-Methylpyrrol)  in  ätherischer  Lösung  erhalten.  Das  Reactions- 
produkt  muss  tur  Zerstörung  des  Homopyrrols  mehrere  Stunden  mit  concentrirter  Saltsaure  im 
Einschmelzungsrohr  auf  180°  erhitxt  werden.  Das  Monochlorpicolin  ist  eine  farblose,  stark 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  welche  zwischen  160 — 170°  siedet  und  schwerer  als  Wasser 
ist;  es  besitzt  einen  dem  Isochlorpyridin  ähnlichen  Geruch  und  ist  in  Wasser  massig  löslich. 
Die  Salze  werden  durch  Kochen  mit  Wasser  theilweise  zersetzt  (32). 

Dieses  Monochlorpicolin  muss  als  ein  verunreinigtes  Chlor-a-picolin  angesehen  werden,  da 
es  in  allen  seinen  Eigenschaften  mit  diesem  Ubereinstimmt. 

Das  Platinsalz,  (CÄHaClNHCi;,PtCl4,  bildet  orangerothe  Krystalle. 

Trichlorpicolin,  C6H4C1,N  [Anderson  (33)],  C6H6(0C1),N  HCl  [Ramsay  (34)]. 
Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  Eintragen  von  überschüssigem  Picolin  in  trockenes  Chlorgas 
und  büdet  ein  blendend  weisses,  amorphes,  nach  Unterchlorigsäure  riechendes  Pulver,  welches 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Eisessig  löst;  es  wird  durch  Zink  und  Salz- 
säure zu  Picolinchlorhydrat  reducirt. 

Das  Trichlorpicolin  ist  keine  einheitliche  Verbindung,  da  das  angewendete  Picolin  sicher 
ein  Gemenge  der  verschiedenen  Methylpyridine  gewesen  ist. 

Pentachlor-a-picolin,  C6H9C1,N  CC1S,  wird  neben  Hexachlor-a-picolin  durch 
Digeriren  von  Komcnaminsäure,  C,H,(OH),NCOOH,  mit  Phosphorpentachlorid  und  Phosphor- 
oxychlorid  (5  Mol.)  am  RUckflusskühler  und  Erhitzen  des  Reactionsproduktes  in  Einschmelzröhren 
während  4  Stunden  auf  250°  erhalten.  Der  Rühreninhalt  giebt  bei  der  Behandlung  mit  heissem 
Wasser  ein  krystallinisches  Gemenge  der  beiden  genannten  gechlorten  Picoline.  Das  Penta- 
chlor-a-picolin wird  durch  Kochen  mit  80proc.  Schwefelsäure  in  Dichlorpicolinsäure,  durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  in  Monochlor-a-picolin  übergeführt  (18). 

Hexachlor-a-picolin,  C5HC1SNCC1,,  bildet  sich  neben  Pentachlor- 
a-picolin  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  auf  Dioxypicolin 
(35),  sowie  fast  ausschliesslich  durch  Erhitzen  von  Komenaminsäure  mit  Phosphor- 
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pentachlorid  (6—7  Mol.)  auf  280—290°  (18).  Das  Hexachlor-at-picolin  lässt  sich 
von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Pentachlor-a-picolin  durch  partielles  Erstarren- 
lassen und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  trennen.  Aus  diesem  Lösungsmittel  schei- 
det es  sich  in  farblosen,  schiefwinkligen  Prismen  oder  Blättern  ab,  welche  einen 
schwachen,  pyridinartigen  Geruch  besitzen  und  bei  60°  schmelzen.  Das  Hexa- 
chlor-o-picolin,  welches  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslich  ist,  wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  und  Alkalien  nicht  angegriffen.  Durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Eisessig  wird  es  zu  Monochlor-a-picolin  reducirt,  beim 
Kochen  mit  80proc.  Schwefelsäure  entsteht  Dichloroxypicolin-säure. 

Chlorjod-or-picolin,  CSHSC1JN,  entsteht  durch  Digcriren  von  Monochlor-a-picolin  mit 
Jod  und  Natronlauge  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  anscheinend  rhombischen  Prismen 
vom  Schmp.  111°;   es  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig,   in  Wasser  aber  nicht  löslich  (18). 

Das  Chlorhydrat   ist   in  Wasser  schwer  löslich,  das  Platinsalt  krystallisirt  in  Blättchen. 

Dibrompicolin,  Ct.H5Br,N,  entsteht  neben  Dibrompyridin  und  Aethylen- 
bromid  beim  Erhitzen  von  Tropidinbromhydrat  mit  Brom  (36). 

Dasselbe  bildet  farblose,  eigentümlich  riechende  Nadeln,  welche  bei  108° 
schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  sublimiren;  es  löst  sich  in  concentrirter 
Salzsäure  und  scheidet  sich  daraus  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab;  es  ist  dem 
Dibrompyridin  sehr  ähnlich. 


Dioxy-a-picolin,  a-Methyloxypyridon,  C5H3(OH),N-CHj,  wird  durch 
Reduction  des  trigechlorten  Komenaminsäurechlorids,  C^HjCljN -COC1,  mittelst 
Zink  und  Salzsäure  gewonnen  (18,  35). 

Das  Dioxypicolin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  entweder  wasserfrei  in 
gut  ausgebildeten  kurzen,  rhombischen  Prismen  oder  in  langen  Nadeln  mit 
1  Mol.  Krystallwasser,  welche  an  der  Luft  bald  verwittern  und  schwach  sauer 
reagiren;  es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leichter  löslich. 
Es  reducirt  ausserordentlich  leicht  ammoniakalische  Silberlösung  und  giebt  wie 
Komenaminsäure  mit  Eiscnchlorid  eine  rothviolette  Färbung.  Das  Dioxypicolin 
wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstorTsäure  im  Einschmelzrohr  auf 
275°  in  Picolin  (?),  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  Hexachlor- 
a-picolin  und  in  Monochlor-7-oxypicolinsäure  übergeführt. 

Die  Acetylvcrbindung  krystallisirt  nicht. 

Das  Chlorhydrat,  C6H7NOaHCl,  bildet  lange,  feine,  in  Wasser  nicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Phosphat,  CsHTNO,- PH04,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf 
Komenaminsäure;  kleine,  weisse,  warzenförmige  Aggregate,  welche  sich  beim  Stehen  an  der 
Luft  roth  färben  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 


wird  durch  Reduction  von  Trichlordioxy-a-picolin  mittelst  Natriumamalgam  oder 
besser  mittelst  Zinkstaub  in  ammoniakalischer  Lösung  erhalten.  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Methylester  der 
Dichlor-R-pentendioxycarbonsäure  im  Einschmelzrohr  bei  130°  (37). 

Das  Dichlordioxy-o-picolin  krystallisirt  wie  die  trigechlorte  Verbindung  in 
bei  193— 194°  schmelzenden,  rhombischen  Säulen,  welche  aber  in  Wasser  leichter 
löslich  sind. 


Oxy  picoline. 


CH 


Dichlordioxy-ot- picolin,  C6Hs(OH)j,Cl8N, 


N 
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T  rieh  lordioxy-a-pi  colin, 


CH 


H-  4H,0  =  CfiH4CI,OsN  -+-  4HsO, 


CCO^k^^CCHCI, 
N 


wird  durch  Erhitzen  (15  Minuten)  des  trocknen  Methylesters  der  Trichlor-R- 
pentendioxyearbonsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak  in  methylalkoholischer 
Lösung  im  Einschmelzrohr  auf  80°  erhalten.  Das  Reactionsprodukt  wird  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupsdicke  eingeengt  und  alsdann  mit  wenig  Wasser 
aufgenommen;  aus  der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Trichlordioxy-ct-picolin 
in  rhombischen  Prismen  ab,  die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
bei  192 — 194°  schmelzen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leichter,  in  AetheT  nicht  löslich;  es  wird  von  heisser,  concentrirter 
Salz-  und  Schwefelsäure  aufgenommen  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten 
unverändert  wieder  aus.  Das  Trichlordioxy-o-picolin  bildet  mit  Alkalien,  in  denen 
es  leicht  löslich  ist,  salzartigc  Verbindungen.  Erst  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  concentrirter  Kalilauge  wird  es  langsam  unter  Bräunung  und  schwacher 
Ammoniakentwicklung  zersetzt.  Das  Trichlordioxy-oc-picolin  besitzt,  trotz  seiner 
neutralen  Reaction  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure;  es  giebt  in  Natron- 
lauge oder  Ammoniak  gelöst  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  mit  Kupfersulfat 
einen  grünlich- weissen  Niederschlag;  die  meisten  Oxypyridine  geben  ähnliche 
Reactionen  (37). 

Das  Ammoniumsalz  ist  fest  und  krystallisirt. 

Die  Diacetylverbindung,  C6  H,(OCHaCO).,Cl,N  +  2HaO,  wird  durch  längeres 
Kochen  des  scharf  getrockneten  Trichlordioxy-a-picolins  mit  Essigsaurcanhydrid  erhalten  und 
aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  vorsichtig  ausgefällt;  in  Wasser  fast  unlösliche,  undeutlich- 
ovale  Aggregate  vom  Schmp.  184—185°  (aus  Alkohol). 

Ein  sicherer  Beweis  dafür,  dass  das  Di-  bezw.  Trichlordioxy-a-picolin  ein 
Pyridinabkömmling  ist,  hat  nicht  erbracht  werden  können;  die  Destillation  mit 
Zinkstaub  und  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  ergaben  nur  negative 
Resultate. 

Monobromdioxy-a-picolin,  CBH6BrNO,,  welches  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  in  Wasser  suspendirtes  Dioxypicolin  erhalten  wird,  krystallisirt  in 
kleinen,  in  Wasser  schwer  löslichen,  glänzenden  Blättchen;  die  wässrige  Lösung 
reagirt  neutral  und  reducirt  Silbersalze  (35). 


er  die  Versuche  von  Hübener  und  Geuther  (38)  sowie  von  Claus  (39)  wiederholte 
und  Acroleinammoniak  trocken  destillirte  (40): 

2C3H40  h-  NH3  =  C«H9NO  -+-  H,0;  C6H9NO  =  C6H7N  -f-  HaO 

AcroleYn  Acroleinammoniak  Picolin. 

Dieselbe  Base  neben  Aethylamin  erhielt  Baeyer  durch  andauerndes  Erhitzen 
von  Tribromallyl  mit  alkoholischem  Ammoniak  (8  Stunden  auf  120°  und  3  Tage 
auf  250°): 


2C5H5Br3-r-NH8=NH(C8H4Br)a-r-4HBr;  NH(C3H4Br)2  =  C6H7N  +-  2HBr 


,  wurde  von  Baeyer  entdeckt,  als 


N 


Dibromallyl 
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sowie  Ladenburg  und  Sieber  (41)  neben  Trimethylenimin  durch  trockne  De- 
stillation des  Trimethylendiamins. 

Das  ß-Picolin  wurde  von  Weidel  (13)  im  Thierölpicolin  (Fraction  130—145°) 
durch  das  schwer  lösliche  Platinsalz,  von  Möhler  (20)  im  Steinkohlentheerpicolin 
(Fraction  139—148)  durch  das  Quecksilbersalz  nachgewiesen.  Dieselbe  Base 
entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Strychnins  (42),  des  Brucins  (43)  und 
des  Veratrins  mit  Kalk  (44). 

Das  ß-Picolin  wird  am  vortheilhaftesten  nach  dem  Zanoni-Ladenburg' sehen 
Verfahren  dargestellt,  welches  der  Entstehung  der  natürlich  vorkommenden  Pyridin- 
basen  nachgebildet  ist  und  auf  eine  Wasserentziehung  des  Glycerins  in  Gegenwart 
stickstoffhaltiger  Körper  beruht:  die  beste  Ausbeute  wird  nach  folgender  Vorschrift 
erhalten : 

10  Grm.  Acetamid  oder  besser  phosphorsaurcs  Ammonium  (45)  werden  mit  32  Grm.  Glyccrin 
Übergössen,  und  nach  und  nach  25—27  Grm.  Phosphorsäureanhydrid  unter  Kühlung  eingetragen. 
Dieses  Gemisch  wird  auf  dem  Sandbade  40—50  Stunden  eben  im  Sieden  erhalten  und  alsdann  mit 
Wasser  und  Natronhydrat  versetzt.  Die  freigewordene  Base  wird  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf  abgeschieden  und  nach  dem  Trocknen  Uber  Kali  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 
Die  Ausbeute  beträgt  20$  des  angewendeten  Acetamids,  welches  bei  dem  Bildungsprocess 
nur  als  Stickstoffqucllc  anzusehen  ist  und  sich  mit  demselben  Erfolge  durch  die  Amide  der 
höheren  Fettsäuren  und  Nitrile  ersetzen  lässt  (46,  47). 

In  geringer  Menge  entsteht  es  bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit 
Animoniumsulfat  und  englischer  Schwefelsäure  (48). 

Das  ß-Picolin  ist  eine  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit,  welche  einen  süsslichen, 
nicht  unangenehmen  Geruch  besitzt  und  in  Wasser  vollständig  löslich  ist;  das 
speeifische  Gewicht  beträgt  bei  0°  0-97712,  bei  30°  0  94965  bezogen  auf  Wasser 
von  -h  4°  (ZanoniJ.  Der  Siedepunkt  wurde  verschieden  angegeben ;  Weidel  beob- 
achtete 1401°,  Bacher  140—142°,  Hesekiel  141  £—1431°,  Zanoni  144-146°, 
Möhler  144 — 148°,  Stöhr  148—149°.  Diese  Differenzen  in  den  Siedepunkten 
sind  durch  erneute  Untersuchungen  beseitigt;  chemisch  reines  Picolin  siedet 
bei  141^  (uncorr.),  143°  (corr.)  (50),  bei  142—143°  (51). 

Die  von  Weidel  und  Hesekiel  beobachtete  geringe  optische  Activität  ist 
nach  Landolt  (52)  auf  einen  zu  starken  Druck  auf  die  Verschlussplatten  des 
Beobachtungsrohres  zurückzuführen. 

Das  Chlorhydrat,  welches  beim  Stehen  Uber  Schwefelsäure  krystallisirt,  zerfresst  sofort 
an  der  Luft. 

Das  Quecksilbersalz,  C6H7N *HCl*2HgCl,,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  in  dem  es 
schwer  löslich  ist,  in  baumartig  verzweigten  Nadeln,  die  zu  grossen  Kugeln  vereinigt  sind  und 
die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen  (Stuhr,  Mühler,  Bacher);  aus  schwach  salzsaurem  Wasser,  in  dem 
es  bedeutend  leichter  löslich  ist,  scheidet  es  sich  in  gestreiften,  zackigen  Blättern  oder  in  langen, 
derben  Nadeln  ab;  aus  stark  saurer  Lösung  wird  es  in  wohlausgebildetcn  prismatischen 
Krystallen  vom  Schmp.  145—146°  [Ladenburg,  Sthör  (51)],  147—149°  [Schwarz  (50)] 
erhalten. 

Das  Goldsalz,  CSHTN-H G1  AuCI,,  fällt  als  voluminöser  Niederschlag,  der  in  Salzsäure- 
haltigcm  Wasser  riemlich  leicht  löslich  ist;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hübschen  Prismen 
vom  Schmp.  182—183°  (Stohr),  186°  [Schwarz  (50)]. 

Das  Platinsalz,  (C6H7N- HCI)sPtCl4  +  H,0,  krystallisirt  aus  silzsäurehaltigem  Wasser 
in  gut  ausgebildeten,  glänzenden  Prismen,  welche  bei  längcrem  Stehen  UbcT  Schwefelsäure  oder 
beim  Erhitzen  auf  100°  durch  Verlust  ihres  Krystallwassers  matt  werden  und  bei  200—201°  (50), 
bei  201—202°  (51)  schmelzen. 

Das  Platinisalz  verliert  durch  längeres  Kochen  in  wässriger  Lösung  2  Mol.  Chlorwasserstoff- 
säure und  geht  in  das  Piatinosalz,  (C6HrN),PtCl4 ,  Uber;   dasselbe  ist  ein  schwefelgelber, 
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schwerer,  körniger  Niederschlag,  welcher  aus  mikroskopischen  Blättchen  besteht  und  bei  257 
bis  257 '5°  unter  Zersetzung  schmiltt  (51).  Aus  dem  Filtrate  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe 
Nadeln  bezw.  goldgelbe  Blättchen  von  der  Zusaramsctzung  (C,HTN  HCl  C,HrN)PtCl4  ab 
(Baeykr).  Dieselbe  Verbindung  wird  durch  Erhitzen  des  wasserhaltigen  Salzes  auf  120°  er- 
halten.   Schmp.  211-212°  (Stöhr). 

Das  Zinksalz  bildet  weisse,  pcrlmutterglänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich  sind  und  bei  158°  schmelzen. 

Das  Pikrat,  C(HrN'Ccri,(NO1)|0H,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättern  oder  Nadeln, 
welche  bei  142—143°  (Stöhr),  145—146°  (Hesekikl),  149—  150°  (Schwarz)  schmelzen. 

.CH,—  CO 

Picolinbetain,  C-H,^  I  -t- H.O.  Das  Chlorid  desselben  ent- 

^  O 

steht  durch  Einwirkung  von  Chloressigsäure  auf  ß-Picolin  bei  100°  (53)  (vergl. 
Pyridinbetain). 

Das  Picolinbetain  bezw.  dessen  Derivate  zeigen  die  gleichen  Eigenschaften 
wie  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Pyridinbetains. 

Das  Chlorhydrat  verbindet  sich  noch  mit  freiem  PyridinbetaYn,  so  dass  ein  basisches 
Salz  entsteht,  welches  die  Zusammensetzung  C,H9NO,-  HCl  -+■  C7H7NO,  +  H,0  besitzt. 

CH, 


-■-Pico  Im,  T- Methy  lpy  ridi  n,  ,    wurde  von  Wkidel  (1  v  sowie 

von  Ost  (18)  im  Thierölpicolin  und  zwar  in  der  um  140°  siedenden  Fraction 
durch  das  Oxydationsprodukt,  Isonicotinsäure,  nachgewiesen;  dieselbe  Base  wurde 
von  K.  E.  Schültze  (19)  mit  Hilfe  des  Quecksilberdoppelsalzes  aus  dem  Picolin 
des  Steinkohlentheers  abgeschieden  und  durch  ihren  Siedepunkt  sowie  durch  den 
Schmelzpunkt  ihrer  Salze  mit  7-Picolin  identificirt.  Aus  diesem  Basengemisch 
hat  es  Ladenburg  (54)  in  grösserer  Menge  mit  Hilfe  des  Platinsalzes  isolirt  und 
durch  Oxydation  der  reinen  Base  zu  Isonicotinsäure,  die  7-Stellung  der  Methyl- 
gruppe festgestellt.  7-Picolin  bildet  sich  nach  F.  B.  Ahrens  (55)  in  geringen 
Mengen  bei  der  Destillation  von  Sparteinsulfat  mit  Kalk  sowie  beim  Hindurch- 
leiten von  Spartein  durch  ein  glühendes  Rohr. 

Synthetisch  wurde  das  -y-Picolin  zuerst  von  Hofmann  und  Brrrmann  (56) 
durch  Erhitzen  von  Dichlorpyridinmonocarbonsäure  (aus  Citrazinsäure-Dioxy- 
pyridinmonocarbonsäure  und  Phosphorpentachlorid)  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
etwas  gewöhnlichem  Phosphor  auf  170—180°  dargestellt;  später  hat  es  Lange 
(57),  wenn  auch  nur  in  geringen  Mengen,  neben  ot-Picolin  (s.  d.)  durch  ein- 
stündiges Erhitzen  von  Pyridiniummethyljodür  auf  300°  erhalten.  Das  7-Picolin 
bildet  sich  ferner  als  Nebenprodukt  bei  der  Condensation  von  Aldehydammoniak 
mit  Paraldehyd  (Dürkopf). 

Darstellung.  Ladrnburg  (54),  welcher  grössere  Mengen  von  v-Picolm  aus  dem  Lu tidin 
des  Steinkohlentheers  abgeschieden  hat,  macht  Uber  die  Trennung  von  den  Isomeren  und  Homo- 
logen folgende  Angaben.  Die  Fraction  143— 147°  (1  Thl.)  wird  in  überschüssiger,  etwa  lOproc. 
Salzsäure  gelöst  und  mit  concentrirter  Platinchloridlösung  (2  Thle.  PtCl4)  versetzt;  das  aus- 
krystallisirte  Salz  wird  nach  kurzer  Zeit  abgesaugt  und  nach  dem  Waschen  mit  Aether- Alkohol  in 
soviel  Wasser  gelöst,  dass  eine  Sproc.  Lösung  entsteht.  Durch  mehrstündiges  Kochen  am  Rückfluss- 
kühler  werden  die  Platindoppclsalzc  des  ß-  und  Y-P«colins  in  die  Piatinosalze  übergeführt  und 
scheiden  sich  alsdann  in  gelben,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  ab.  Das  abnltrirte  Salz 
wird  mit  concentrirter  Salzsäure  Ubergossen  und  durch  anhaltendes  Kochen  im  ChlorwasserstofT- 
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ström   in  das  Platinsalz  surtlckverwandelt ;  dasselbe  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 

gereinigt  und  alsdann  in  der  üblichen  Weise  zerlegt. 

Das  f-Picolin  ist  ein  klares,  dem  a-Picolin  ähnlich  riechendes  Oel,  welches 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist;  es  siedet  nach  Schulze  bei 
144/5°,  nach  Ladenburg  bei  142-5-  144*5  (corr.),  nach  Lance  bei  144—145°, 
nach  Hofmann  und  Behrmann  bei  142—144°;  es  besitzt  bei  0°  das  speeifische 
Gew.  0  9708  (Lance),  0  9742  (Ladenburg).  Die  einfachen  Salze  sind  meistens 
zerftiesslich  und  zur  Analyse  nicht  geeignet. 

Das  Platinsalz,  (C€HTN,HG),PtCl4,  bildet  vierseitige,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Blättchen,  welche  nach  Lange  bei  225—226°,  nach  Ladenburg,  Dürkopf  bei  231°,  nach 
Möhler  bei  232—233°  nach  Schui.ze  bei  222°  unter  starkem  Aufschäumen  schmelzen. 

Das  Goldsalz,  CgHjNHCl*  AuCl,,  bildet  stark  glänzende  Prismen  (Ladenburg),  quer- 
gestreifte Blätter  (Lange),  salmiakähnliche  Krystalle  (Schuir,  Dürkopf),  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  205°  (Ladenburg,  Lange,  Dürkopf),  bei  203°  (Schulze). 

Das  Quecksilbersalz,  CcHTN*HCl'2HgClr  krystallisirt  in  weissen,  derben  Nadeln, 
welche  in  reinem,  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind;  sein  Schmelzpunkt  liegt  nach  Möhler 
bei  125-130°,  nach  Ladenburg  bei  128-129°,  nach  Lange  bei  136—138°. 

Das  Pikrat,  CSH7N* CjH^NOjJjOH,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  seideglänzenden, 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  bei  167°  (Ladrnburg),  bei  157°  (Lange)  schmelzen. 

Lutidine*),  C7H9N. 

Im  Jahre  185 1  isolirte  Anderson  (i)  aus  dem  Thieröl  eine  dem  Toluidin 
isomere  Base,  für  welche  er,  um  diese  Beziehung  anzudeuten,  den  Namen  >Lu- 
tidin«  wählte.  Williams  (2),  Church  und  Owen  (3),  Thenius  (4),  welche  später 
in  derselben  Weise  die  Destillationsprodukte  des  bituminösen  Schiefers,  des  iri- 
schen Torfes  und  der  Steinkohlen  untersuchten,  konnten  auch  hier  das  Vorkommen 
dieser  Base  bestätigen. 

Das  so  gewonnene  »Lutidin«  wurde  so  lange  für  ein  chemisches  Individuum  an- 
gesehen, bis  Wetdel  und  Herzig  (5)  durch  ihre  bahnbrechenden  Arbeiten  nach- 
wiesen, dass  das  bis  dahin  für  einheitlich  gehaltene  Picolin,  Lutidin  etc.  nur  Ge- 
mische isomerer  Basen  sind.  Diese  Untersuchungen,  welche  von  Ladenburg  und 
Roth,  Lunge  und  Rosenbf.rg,  Schulze  fortgesetzt  wurden,  führten  zu  dem  Ergeb- 
niss,  dass  das  sogen.  Steinkohlentheeröllutidin  aus  3  isomeren  Basen  besteht  (s.  u.). 

*)  1)  Anderson,  Tranact.  of  the  Royal  Soc.  of  Edinburg  20,  pag.  247;  vergl.  Richard, 
Bull.  soc.  chim.  32,  pag.  488;  Ber.  1880,  pag.  197.  2)  Williams,  Chem.  Soc.  Qu.  (3)  7, 
pag.  97.  3)  Church  rnd  Owen,  Phil.  Mag.  (4)  20,  pag.  110.  4)  Thenins,  Inaug.-Dissert. 
Göttingen  1861.  5)  Weidel  und  Herzig,  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  1.  6)  Ladenburg, 
Ber.  1883,  pag.  1410  u.  2059;  Ber.  1885,  pag.  2961;  Ann.  Chem.  pharm.  247,  pag.  I.  7)  Denn- 
stedt,  Ber.  1890,  pag.  2570.  8)  Ladenburg,  Ber.  1887,  pag.  1649.  9)  Stöhr,  Ber.  1889, 
pag.  116.  10)  Ladenburg,  Ber.  1889,  pag.  2584.  11)  Eeinhorn.  Ber.  1890,  pag.  222. 
12)  Ladrnburg,  Ber.  1887,  pag.  1643.  13)  Wn.UAMS,  JahresbeT.  1864,  pag.  437.  I4)Wischne- 
gradsky,  Ber.  1878,  pag.  1253;  Ber.  1879.  Pag-  1480.  15)  Obchsner  de  CoNmcK,  Compt. 
rend.  91,  pag.  296;  92,  pag.  413;  Jahresber.  1881,  pag.  1020.  16)  Oechsner  de  Coninck, 
Compt.  rend.  95,  pag.  298;  Jahresber.  1882,  pag.  1080;  Ber.  1882,  pag.  2378,  Compt.  rend.  96, 
pag.  437.  17)  Berend  u.  Stöhr,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  415;  Ber.  1890,  Rf.  pag.  745. 
17a)  Stöhr,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  399.  18)  Weidel  und  Hazura,  Monatsh.  f. 
Chem.  1882,  pag.  770.  19)  Stöhr,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  43,  pag.  155.  20)  Skraup, 
Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  800.  21)  Okchsner  de  Coninck,  Bull.  soc.  chim.  (2)  4a, 
pag.  100;  Ber.  1884,  Rf-  pag-  438;  Jahresber.  1884,  pag.  652.  22)  Oechsner  de  Coninck, 
Bull.  soc.  chim.  (2)  34,  pag.  634.  23;  PlCTET,  Compt.  rend.  95,  pag.  300;  Jahresber.  1882, 
pag.  1078;  Ber.  1882,  pag.  2377.    24)  Oechsner  de  Coninck,  Bull.  soc.  chim.  42,  pag.  252 
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Als  Lutidine  bezeichnet  man  jetzt  Pyridinbasen  von  der  Formel  C7H9N, 
welche  ihrer  Constitution  nach  in  Aethyl-  bezw.  Dimethylpyridine  zerfallen. 

A.  Aethylpyridine,  CsH4N-CtH5. 

Nach  der  Theorie  sind  wie  in  der  Picolinreihe  drei  Isomere  möglich,  welche 
auch  bekannt  sind. 


7-Aethylpyridin  und  «y-Diäthylpyridin,  als  Hauptprodukt  durch  einstündiges  Erhitzen  von  Aethyl- 
pyridiniumjodid  (3  Gnn.  Pyridin  und  6  Gnn.  Jodmethyl)  in  Einschmelzröhren  auf  320°  erhalten. 
Aus  dem  stark  sauren  Reactionsprodukte  werden  zunächst  die  Kohlenwasserstoffe  durch  Wasser- 
dampf abgetrieben  und  alsdann  die  Base  durch  Destillation  mif  Kalihydrat  abgeschieden.  Die 
trockne  Base  lässt  sich  durch  vielfaches  Fractioniren  in  vier  Theile  zerlegen,  von  denen  der  bei 
115— 122°  siedende  unverändertes  Pyridin  ist;  die  Fraction  148-158°  enthält  das  o-Aethyl- 
pyridin,  die  Fraction  165—170°  das  y-Aethylpyridin,  die  Fraction  um  190°  das  av-Diäthyl- 
pyridin. 

Zur  Reindarstellung  wird  die  Fraction  148 — 153°  in  das  Goldsalz  Übergeführt,  welches  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird ;  aus  dem  Filtrate  wird  die 
Base  durch  Destillation  mit  Kalihydrat  abgeschieden. 

Dieselbe  Base-  entsteht  neben  «Y-Diäthylpyridin,  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge,  beim  Ueberleiten  von  Pyridin  und  Aethylalkohol  über  massig  erhitzten 
(270-280°)  Zinkstaub. 

Das  o-Aethylpyridin  bildet  sich  auch  bei  der  trocknen  Destillation  des  Nor- 
hydrotropidinchlorhydrats  mit  Zinkstaub  (8),  sowie  des  Ecgoninchlorhydrats  mit 
Zinkstaub  und  Kalk. 

Das  ot-Aethylpyridin  ist  eine  farblose,  dem  Pyridin  ähnliche  Flüssigkeit,  welche 
bei  148#5°  (corr.)  unter  einem  Druck  von  752  Millim.  siedet  und  bei  0°  das 
spec.  Gew.  0.9498  besitzt;  es  vermag  ziemlich  viel  Wasser  aufzulösen,  obgleich 
es  selbst  in  Wasser  schwer  löslich  ist;  solche  Lösungen  trüben  sich  schon  bei 
Handwärme  (6). 


25)  Lunge  u.  Rosenberg,  Bcr.  1887,  pag.  128.  26)  Ladbnburg  u.  Roth,  Ber.  1885,  pag  17; 
Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  1.  27)  Ruth  u.  Lange,  Ber.  1886,  pag.  786.  28)  Schulze, 
Ber.  1887,  pag.  409.  29)  Engelmann,  Ann.  ehem.  pharm.  231,  pag.  37.  30)  Epstein,  Ber.  1885, 
pag.  883.  31)  Haitinger.  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  103.  32)  Conrad  und  Epstein, 
Ber.  1887,  pag.  162.  33}  Möhler,  Ber.  1888,  pag.  1008.  34)  Williams,  Chem.  News  44, 
pag«  3<>7-  35)  Ptriffer,  Ber.  1887,  pag.  1350.  36)  Goldschmidt  u.  Meissler,  Ber.  1890, 
pag.  275.  37)  Haitinger,  Ber.  1885,  pag.  452.  38)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  1887,  pag.  154. 
39)  Conrad  und  Eckhakdt,  Ber.  1889,  pag.  79  u.  81.  40)  Perkin,  Ber.  1885,  pag.  682. 
41)  Guthzeit  u.  Epstein,  Ber.  1887,  pag.  21 11.  42)  Schiff  u.  Piluti,  Ber.  1883,  pag.  1607. 
43)  Ladenburg  u.  Roth,  Ber.  1885,  pag.  913;  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  35.  44)  Hantzsch, 
Ber.  1884,  pag.  2903.  45)  Altar,  Ann.  chem.  pharm.  237,  pag.  182.  46)  Michael, 
Ber.  1885,  pag.  2020.  47)  Hantzsch,  Ann.  chem.  pharm.  215,  pag.  1;  Ber.  1882,  pag.  2915. 
48)  Collie,  Ber.  1887,  pag.  445.  49)  Hantzsch,  Ber.  1884,  pag.  1019.  50)  Canzoneri  und 
Spica,  Gati.  chim.  16,  pag.  446;  Ber.  1887,  Rf.  pag.  219.  51)  Bacher,  Ber.  1888,  pag.  3071. 
52)  Dürkopf  u.  Göttsch,  Ber.  1890,  pag.  1113.  53)  Wetdel  u.  Herzig,  Monatsh.  f.  Chem.  1880, 
pag.  1.  54;  Storch,  Ber.  1886,  pag.  2456.  55)  Cahours  u.  £tard,  Bull.  soc.  chim.  (2)  34, 
pag.  449;  Jahresber.  1880,  pag.  951.  56)  Vöhl,  Arch.  Pharm.  (2)  144,  pag.  231.  57)  Hardy 
u.  Calmels,  Compt.  rend.  103,  pag.  277;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  703;  Jahresber.  1886,  pag.  1750. 


,  wurde  tuerst  von  Ladenburg  (6)  neben 


N 


3a  • 
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Die  ot-Stellung  der  Aethylgruppe  ist  durch  Oxydation  der  Base  zu  Picolin- 
säure  (ot-Pyridincarbonsäure)  bewiesen  (6). 

Die  einfachen  Salze  sind  nicht  luftbeständig. 

Das  Platinsalt,  (C,H,NHCl)jPtCl4,  bildet  oktaedrische  Krystallc  oder  orangegelbe 
Tafeln,  welche  bei  164°  unter  Zersetzung  schmelzen  (Ladknburg). 

Das  Goldsali,  C7H9N -HCl  Au Cl,,  krystalUsirt  aus  heissem  Wasser,  in  dem  es  leicht 
löslich  ist,  in  gelben,  glänzenden  Blättern  vom  Schmp.  121°. 

Das  Pikrat,  CTH9N'C6H,(NO,)JOH,  scheidet  sich  beim  Versetzen  der  Base  mit  wässriger 
l'ikrinsäurelösung  in  Nadeln  und  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  in  gelben  Pris- 
men ab  (Ladenburg). 

Weinsaures  Ammoniak  erzeugt  einen  kristallinischen  Niederschlag,  der  sich  aus  Alkohol 
in  schönen  Krystallen  abscheidet;  durch  molybdänsaures  Ammoniak  entsteht  in  der 
Lösung  ein  schwer  löslicher  Niederschlag,  durch  Ferrocyankalium  keine  Fällung. 


a- Picolylalkin,  C7H9NO, 


wird  durch  Erhitzen 

CH,.CHaOH 


N 

von  a-Pi colin  mit  Formaldehyd  und  Wasser  erhalten  (io). 

Das  Picolylalkin  ist  ein  farbloser  Syrup,  der  unter  9  Millim.  Druck  bei 
114—116°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  11111  besitzt;  es  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Die  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige 
Base  ist  ziemlich  hygroskopisch  und  kann  nur  über  geschmolzenem  Kaliumcarbonat 
getrocknet  werden,  da  sich  Aetzkali  darin  unter  Braunfarbung  löst.  Das  Alkin 
zerfallt  bei  der  Destillation  unter  höherem  Druck  oder  bei  Gegenwart  von  Kali 
in  Vinylpyridin  und  Wasser. 

Das  Platinsalz,  (CrH,NO'HCl)aPtCI4,  krystallisirt  in  schönen  Prismen,  welche  in  kaltem 
Wasser  massig  löslich  sind  und  bei  170°  unter  Aufschäumen  schmelzen. 

Das  Goldsalz  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  in 
gut  ausgebildeten  Krystallen. 


a -Vinylpyridin ,  C7H7N, 


entseht  aus  dem  Picolylalkin 


N 

duich  Destillation  unter  höherem  Druck,  durch  Destillation  mit  Kali,  durch  Be- 
handlung mit  concentrirter  Salzsäure  (io)  und  aus  dem  Bromhydrat  der  Pyridyl* 
p-brompropionsäure,  C5H4N-CHBr  •  CHs«COOH- HBr,  durch  Erwärmen  mit 
Sodalösung  (n). 

Dieselbe  Base  entsteht  beim  Durchleiten  von  Pyridin  und  Aethylen  durch 
glühende  Röhren  (12). 

Das  Vinylpyridin  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem 
Conyringeruch,  welche  bei  158—150°  (Ladenburg),  159—160°  (Einhorn)  siedet 
und  bei  0°  das  spec.  Gew.  09985  besitzt;  es  ist  in  Wasser  mässig,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  sehr  leicht  löslich.  —  Die  Base  verwandelt  sich  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  grösstentheils  in  einen  braunen  Syrup, 
der  wahrscheinlich  ein  Polymeres  darstellt.  Diese  Umsetzung  wird  durch  Destilla- 
tion im  luftverdünnten  Raum  vermieden,  wo  das  Vinylpyridin  unter  29  Millim. 
Druck  glatt  bei  79—82°  Übergeht. 

Das  Platinsalz,  (CyH,N  H Cl),PtCl4,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  grossen  Tafeln,  welche 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  getrocknet  bei  174°  unter  Zersetzung  schmelzen 
(Lauenburg). 


Digitized  by  Google 


Pyridin. 


5oi 


Das  Golds  alt  bilbet  gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  144° 
(Ladenburg,  Einhorn). 

Das  Quecksilbersalz,  Jodcadmiumsalz,  Jo  dwismuth  s  alz,  krystallisiren  sehr  gut 
und  sind  in  Wasser  schwer  löslich.    Das  Perjodid  ist  ölig;  das  Pikrat  ist  krystallinisch. 


2    VAethyl  pyridin,  ■  ,  entsteht  nehm  anderen  Pyiiilinbasen 

bei  der  trocknen  Destillation  des  Cinchonins  für  sich  oder  mit  Aetzkali  (13,  14,  15), 
bei  der  trocknen  Destillation  des  Brucins  mit  Aetzkali  (16),  mit  gelöschtem  Kalk 
(17),  des  Strychnins  mit  gelöschtem  Kalk  (17),  sowie  bei  der  Destillation  eines 
durch  Oxydation  des  Cinchonins  erhaltenen,  syrupösen  Produktes  mit  Zinkstaub  (18). 

Synthetisch  entsteht  ß-Aethylpyridin  neben  ß-Picolin  bei  der  ZANONi'schen 
Synthese  (19). 

Es  ist  eine  farblose,  bei  162—162-5°  (corr.  165°)  (Stöhr),  165*9°  (Weidel  und 
Hazura),  166°  (Wischnegradsky)  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  hohem  Grade 
den  charakteristischen  Geruch  der  Pyridinbasen  der  ß-Reihe  besitzt  und  in  heissem 
Wasser  fast  unlöslich  ist;  das  spec.  Gew.  beträgt  0*9585 — 0*9590  bezogen  auf 
Wasser  von  -1-  4°  C.  (Stöhr),  0*9555  bei  0°  (Williams),  0  95935  bei  0°  (Oechsner). 

Die  ß-Stellung  der  Aethylgruppe  ergiebt  sich  aus  dem  Oxydationsprodukt 
der  Base,  der  Nicotinsäure  (14,  15,  16,  19,  20,  21). 

Das  Chlorhydrat,  CTH9N"HC1,  bezw.  das  Bromhydrat  bildet  zerfliessliche  Krystalle 
(Oechsnrr  de  Coninck). 

Das  Platins  alz,  (CrH,N-HCl),PtCl4,  bildet  glänzende,  gelbrothe,  monokline  Tafeln 
vom  Zersetzungsschmelzpunkt  208°  (Weidel  und  Hazura,  Stöhr).  Dasselbe  geht  beim 
Kochen  in  das  Piatino  salz,  (CTH,N)„PtCl4,  Uber;  in  Wasser  nicht  lösliche,  hellgelbe  Blätt- 
chen  (Williams,  Oechnser  de  Coninck). 

Das  Palladiumsalz,  (CjHjN  HClJjPdQ,,  ist  eine  granatrothe  Krystallmasse ;  das  Salz, 
(CTH9N),PdCl„  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Goldsalze  (22). 

Das  normale  Salz,  CTH9NHClAuCl,,  bildet  grosse,  dünne,  hellgelbe  Blättchen,  welche 
in  WasseT  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Das  Salz,  CTH9N'HC1*  AuCl,  ■+■  (CTH9N),AuCl,,  entsteht  beim  Kochen  des  normalen 
Salzes  mit  der  Mutterlauge;  rothe  Flitter. 

Das  Salz,  (C7H9N),Au Cl,,  wird  durch  lang  andauerndes  Kochen  des  normalen  Salzes 
erhalten  (vergl.  das  vorher  beschriebene  Salz);  rothes  krystallinisches  Pulver. 

Das  Quecksilbersalz,  CTH9N*HC1* 2HgCl,,  bildet  derbe,  bei  131  —  132°  schmelzende 
Prismen;  es  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  entsprechende  Sali  des  ß-Picolins  (Stöhr, 


Das  Pikrat,  CTH9N  C6HJ(NO,),OH1  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln 
(Williams,  Stöhr). 

Das  salzsaure  ß-Lutidin-Uranylchlorid,  (CjH.N-HCl^U^OjCl,,  ist  ein  schwefel- 
gelber Niederschlag. 

Das  schwefelsaure  ß-Lutidin-Uranylsulfat,  (C;H9N),H,  S04  +  Ur,0,(S04),, 
bildet  kleine,  gelbe  Nadeln  (Williams). 

Das  Kupfersalz,  (CrH,N),CuS04  -+-  4 HsO,  krystallisirt  in  grossen,  blauen  Prismen. 

Das  Silbersalz,  (CTH9N),AgNO,,  scheidet  sich  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  glänzenden  Nadeln  ab. 

Trichlor-ß-Lutidin,  wird  durch  Einleiten  von  Chlor  in  jodhaltiges  Lutidin  erhalten; 
dunkelroth  braune  Masse  (Wiluams). 

Das  Platinsalz  hat  die  Zusammensetzung  (CTH6Cl,N- HCl),Pt  Cl4. 
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ß-Pyridylmethylalkin,  CftH4N.[CH(OH)  CH,],  durch  trockene  Destil- 
lation  von  8-pyridin-a-mi  Ichsau  rem  Baryum  gewonnen,  ist  ein  zähes,  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  lösliches  Fluidum,  welches  bei  etwa  160°  siedet  und  bei  der 
Behandlung  mit  Goldchlorid  in  Pyridinmethylketonhydrat  übergeht  (?)  (57). 

Das  Platinsalz,  (CTH9NO),PtCl4,  ist  ein  braungelber,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

ß-Lutidinbetain,  C7H9NC^Hs^CO,  bildet  krystallinische,  zerfliessliche 

Krusten  (23).    Darstellung  siehe  Chlorhydrat. 

Das  Chlorhydrat,  welches  durch  Einwirkung  von  Monochloressigstture  auf  8-Lutidin  er- 
halten wird,  bildet  sehr  hygroskopische,  in  Aether  wenig  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  162*5°. 

Das  Platinsalz  besitzt  die  Formel  (C9H1  jNOj-HCOjPt Cl4  +  2H,0,  das  Goldsalx  ist 
ölig,  das  Pikrat  krystallisirt 


3.  7-Aethylpyridin, 


,  entsteht  neben  ß-Aethylpyridin  (s.  d.)  bei 


N 

der  trocknen  Destillation  des  Cinchonins  und  Brucins  mit  Kali  (Oechsnkr  de 
Coninck). 

Die  Angabe  Oechsner  de  Conincks  (24),  es  sei  auch  im  Steinkohlentheer  ent- 
halten, wird  von  Lunge  und  Rosenberg  (25)  in  Zweifel  gezogen;  sie  halten  die 
von  dem  genannten  Forscher  isolirte  Base  für  aY-Dimethylpyridin. 

Synthetisch  wird  das  7-Aethylpyridin  neben  der  a-Base  (vergl.  a-Aethylpyridin) 
durch  einstündiges  Erhitzen  von  Pyridiniumäthyljodid  auf  320°  erhalten  und  aus 
der  Fraction  165—170°  durch  das  Platinsalz  bezw.  Ferrocyanat,  welche  in  Wasser 
weit  schwerer  löslich  sind  als  die  entsprechenden  «-Verbindungen,  isolirt  (Laden- 
burg). 

Die  ^-Stellung  der  Aethylgruppe  ergiebt  sich  aus  dem  Oxydationsprodukt 
der  Base,  der  Isonicotinsäure. 

Das  7-Aethylpyridin  ist  eine  widrig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  164  bis 
166°  siedet  und  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist.  Das  spec.  Gew.  beträgt  bei 
0°  =  0-9522,  bei  20°  =  09358. 

Das  Platinsali,  (CTH9NHCl),PtCl4,  bildet  gut  ausgebildete  Tafeln  vom  Schmp.  208°. 
Das  Gold  salz  krystallisirt  in  goldgelben,  glänzenden  Blattern,  welche  bei  138°  schmelzen. 
Das  QuecksilbersaU  schmilzt  bei  149—  150°. 
Das  Pikrat  bildet  dünne,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  163°. 

B.  Dimethylpyridine,  CSHSN(CH3),. 
Der  Theorie  nach  sind  6  Isomere  möglich,  von  denen  aber  nur  4  bekannt  sind. 

1.  «a'-Dimethylpyridin,  ,  findet  sich  in  grösserer 

CH,ks^)CHs 

N 

Menge  in  den  Basen  des  Steinkohlentheers. 

Zur  Reindarstcllung  wird  die  Fraktion  139—142°  [Ladenburg  und  Roth  (26)],  [Roth 
und  Langk  (27)]  bezw.  die  Fraktion  141—144°  [Lunge  und  Rosenberg  (25),  Schulze  (28)] 
in  der  2— 8  fachen  Menge  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  ein  gleiches  Volumen  Quecksilber- 
chlorid hinzugefügt.  Das  ausfallende  Sah  wird  durch  Umkrystallisircn  gereinigt  und  in  der  be- 
kannten Weise  durch  Destillation  mit  Narronhydrat  zerlegt. 
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Synthetisch  wird  es  durch  trockene  Destillation  von  lutidindi-  und  besser 
noch  von  -tricarbonsaurem  Kalium  mit  Aetzkalk  im  Wasserstoffstrom  erhalten. 
[Engelmann  (29),  Epstein  (30),  Roth  und  Lange  (27)].  Dieselbe  Base  entsteht 
beim  Erhitzen  von  7-Lutidon  [Haitinger  (31)]  und  7-Lutidondicarbonsäure  mit 
Zinkstaub  [Conrad  und  Epstein  (32)]. 

Das  aa'-Dimethylpyridin  ist  eine  pfefferminzähnlich  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  142°  (corr.)  (Lunge  und  Rosenberg),  142°  (Ladenburg),  142—143° 
(Roth  und  Lange),  144-145°  (Epstein),  147-151°  (Haitinger)  siedet;  es  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  zwar  in  kaltem  mehr  als  in  warmem;  das  spec. 
Gew.  beträgt  bei  0°  0*9424. 

Die  Methylgruppen  müssen  die  aa'-Stellung  einnehmen,  weil  bei  der  Oxydation 
der  Base  Dipicoltnsäure  (aa'-Pyridindicarbonsaure)  resultirt. 

Das  Chlorhydrat  bildet  an  der  Luft  lerfliessliche  Nadeln,*  ähnlich  verhalten  sich  das 
Nitrat,  das  Brom-  und  Jodhydrat. 

Das  Goldsalx,  C,H9N  HCl  AuCl, ,  krystallisirt  in  matt  hellgelben,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslichen  Nadeln  vom  Schmp.  122—128°  (Epstein).  124*5°  (Roth  und  Lange). 

Das  Platin  salz,  (CTH9NHCl),PtG4,  bildet  stark  lichtbrechende,  Orangerothe,  mono- 
symmetrische, dem  ß-Picolinplatin  isomorphe  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  nicht  schwer  lös- 
lich sind  und  bei  208°  (Roth  und  Lange),  bei  raschem  Erhitzen  bei  216°  (Etteln)  schmelzen. 

Das  Quecksilbersalz,  CTH9N "H Cl  HgCl,,  bildet  zarte,  leichte,  stark  lichtbrechende 
Schuppen  oder  prismatische  Krystallc,  welche  in  Wasser  mässig  löslich  sind  und  bei  182—183° 
(Lunge  und  Rosenberg),  bei  186°  (Ladenburg  und  Roth;  Roth  und  Lange;  Epstein), 
186—187°  [Möhler  (33)]  schmelzen. 

Das  Quecksilbersalz,  CTH9N* HCl*2HgClx ,  scheidet  sich  beim  Versetzen  einer  sehr 
verdünnten,  fast  neutralen  Chlorhydratlösung  als  schweres,  körniges  Pulver  ab ;  dasselbe  besteht 
aus  mikroskopisch  kleinen  Würfeln  und  polyedrischen  Körnern,  welche  in  reinem  Wasser  nur 
unter  theilweiser  Zersetzung  löslich  sind  [Möhler  (33)]. 

Das  Dichromat,  (C7H9N),H,CrifOT,  fallt  auf  Zusatz  von  Chromsäure  als  Oel,  welches 
zu  gelbrothen,  abgeschrägten  Prismen  vom  Schmp.  92°  erstarrt;  es  ist  in  Wasser  leicht,  aber 
nur  wenig  in  Alkohol  löslich  (Epstein). 

Das  dichromsaure  Lutidinammonium,  C7H9N*NHt'H,Cr,Or,  krystallisirt  aus  einer 
mit  Chromsäure  versetzten  Lösung  des  Chlorhydrats  auf  Zusatz  von  Überschüssigem  Ammoniak 
in  langen,  chromgelben  Prismen,  welche  sich  bei  140°  schwärzen  und  bei  etwa  160°  schmelzen 
(Epstein). 

Das  Pikrat  fällt  in  mikrokrystallinen ,  zarten  Blättchen  aus,  welche  in  Wasser  massig 
löslich  sind.  Das  Pikrat  von  der  Base  aus  dem  Steinkohlenthcer  schmilzt  bei  159°  (Roth  und 
Lange),  das  aus  dem  synthetisch  gewonnenen  Lutidin  hergestellte  Sali  bei  161°  (Roth  und 
Lange,  Epstein). 

Cl 


aa'-Diraethyl-f-chlorpyridin,  7-Chlorlutidin,C7H8CIN, 

CHS 


wird  durch  Erhitzen  von  7-Lutidon  (20  Grm.)  mit  Phosphorpenta« 
und  etwas  Phosphoroxychlorid  auf  140°  erhalten  und  lässt  sich  nach  dem  Ab- 
destüliren  des  Oxychlorids  und  Zersetzen  des  Reactionsproduktes  mit  Kalilauge 
der  wässrigen  Lösung  durch  Aether  entziehen  (32).  Das  ctoc'-Dimethyl-v-chlor- 
pyridin  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  schweres  Oel,  welches  mit 
Wasserdampf  flüchtig  ist  und  nach  dem  Trocknen  über  Kali  bei  178°  unzersetzt 
siedet;  es  besitzt  einen  dem  entsprechenden  Lutidin  ähnlichen,  aber  unange- 
nehmeren Geruch  und  mischt  sich  nur  wenig  mit  Wasser;  das  spec.  Gew.  be- 
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trägt  bei  17°  1105.  Beim  Erhitzen  von  Chlorlutidin  mit  Natriumäthylat  bezw. 
Anilin  entsteht  Aethoxy-  bezw-  Phenylamidolutidin. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  beim  Eindampfen  in  feinen  Nadeln;  das  Goldsalz  ist 
ein  allmählich  krystallinisch  werdendes  Oel;  das  schwer  lösliche  Qu  eck  si  Ibers  alz  schmilzt  bei 
155°;  das  Dichromat  bildet  orange  gefärbte,  bei  140°  sich  schwärzende  Krystalle,  das  Pikrat 
feine,  bei  150 — lö<;°  schmelzende  Nädelchen. 

Das  Platinsalz,  (C;H8QN  HCl),PtCl4 ,  ist  ein  orangegelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei  225°  zersetzt. 

In  Wasser  suspendirtes  Chlorlutidin  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  in  heissem  Wasser 
löslichen  Niederschlag,  mit  Kupfersulfat  eine  blaue,  im  Ueberschuss  der  Base  nicht  lösliche  Fällung. 

Trichlorlutidin,  CTH6C1,N,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Lutidin  in  Gegen- 
wart von  Jod  (34). 

Br  ~\  Br 

aa'-Dimethyl-ß8'-dibrompyridin,C7H7Br,N,  »  wird 


N 

in  geringer  Menge  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  ota'-dimethyldinicotinsaurem 
Kalium  mit  der  theoretischen  Menge  Brom  auf  180°  erhalten  (36);  schneeweisse, 
perlmutterglänzende  Krystallbänder  vom  Schmp.  65°  (aus  Alkohol). 

Das  Platinsalz,  [CsHBr3(CH,)aNH  Cl]J  -+-  2H,0,  krystallisirt  in  schönen  Nadeln. 

oo'-Dimethyl-7-phenylamidopyridin,  7-Phenylamidolutidin,  C5HÄ 

NH-CtHs 


(CH3),(NH.C6H5)N 

CH3 


CH, 


tnuin 


wird  durch  Zerlegung  des  Chlor- 

N 

hydrats  (durch  Erhitzen  molekularer  Mengen  atet'-Dimethyl-7-chlorpyridin  und  At 
im  Einschmelzrohr  auf  195°  erhalten)  mittelst  Natronlauge  gewonnen;  weisse, 
krystallinische,  bei  150°  schmelzende  und  bei  335—338°  unzersetzt  siedende  Masse 
(32,  36).  Das  Phenylamidolutidin  ist  in  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren 
leicht  löslich;  ein  Körnchen  dieser  Base  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  einer  Spur  Salpetersäure  eine  blutrothe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von 
Wasser  oder  mehr  Salpetersäure  wieder  verschwindet. 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  krystallinische  Masse;  das  Plat insal z  bildet  feine,  hellgelbe, 
bei  2Ü9°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nädelchen. 

o  <x'  -  Dimethyl  -  7  -  oxypyridin  ,     f-Lutidon,     C7H9NO  +  3HälO, 
(OH)  O 


CH 


(36),  wird  durch  8  stündiges  Er- 

CH, 


N  NH 
hitzen  von  Dehydracetsäure  mit  überschüssigem,  concentrirtem  Ammoniak  in 
Einschmelzröhren  auf  100°  und  durch  nachfolgende  Destillation  des  so  ge- 
wonnenen, scharf  getrockneten  Reaktionsproduktes  erhalten.  [Haitinger  (37), 
Conrad  und  Guthzeit  (38)].  Die  Bildung  dieses  Lutidons  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

C8H80<  +  NH3  =  C7H9NO  -+-  HaO  -+-  co2. 
Die  sich  bei  diesem  Processe  gleichfalls  bildende  Lutidonmonocarbonsäure 
(37),  sowie  die  Lutidondicarbonsäure  (38)  gehen  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung 
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von  Kohlensaure  in  die  genannte  Base  über,  welche  am  vortheilhaftesten  durch 
Destillation  gereinigt  wird. 

Das  <xa'-Dimethyl-7-oxypyridin  scheidet  sich  aus  der  wässrigen,  concentrirten, 
nur  äusserst  schwach  alkalisch  reagirenden  Lösung  in  glänzenden  Nadeln  oder  in 
gut  ausgebildeten,  grossen,  durchsichtigen  Krystallen  aus,  welche  an  der  Luft 
allmählich  verwittern;  dieselben  verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  120°,  schmelzen 
bei  225°  und  gehen  bei  349—351°  fast  unverändert  in  Dampfform  über.  Die 
Base  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  schwer 
löslich  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe  Färbung,  beim  Erhitzen  einen 
ebenso  gefärbten  Niederschlag  (Conrad  und  Guthzeit). 

Das  7- Lutidon  wird  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  in  Thiolutidin, 
durch  Destillation  mit  Zinkstaub  in  aa'-Lutidin  Ubergeführt  (32);  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  die  kalte  wässrige  Lösung  entsteht  Dibrom -7  lutidon. 

Das  Platinsair,  (CTHtON'HCl),PtCl4,  bildet  orangcgelbe,  mikroskopische,  vollständig 
durchsichtige  Blättchen  vom  Schmp.  225°  (Conrad  und  Guthzeit). 

Das  Dichromat,  (CjHjONJjHjCrjO^  ,  bildet  gclbrothe  Prismen,  welche  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  bei  125°  unter  Zersetzung  schmelzen  (Conrad 
und  Guthzeit). 

Das  Pikrat,  CTH„ON- CcH,(NO,),OH,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nädelchen 
vom  Schmp.  219—220°  (Conrad  und  Guthzeit). 

Dibrom-f-lutidon,  C7H7Br,ON,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom- 
wasser auf  eine  kalte,  wässrige  7-Lutidonlösung;  es  ist  ein  weisser,  schwer  lös- 
licher Niederschlag,  welcher  sich  bei  höherer  Temperatur,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  zersetzt  ^38). 

OCH, 


sa'  -  Dimethyl  -f-  methoxy  py  ridin,    C8H,  1ON, 

CH,  CH, 
N 

bildet  sich  beim  Erhitzen  von  7-Chlorlutidin  mit  Natriummethylat  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  (39). 

Das  Methoxylutidin  siedet  bei  203°  und  hat  bei  24°  das  spec.  Gewicht  1011 
bezogen  auf  Wasser  von  15°;  es  besitzt  einen  starken,  lutidinähnlichen  Geruch 
und  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich;  die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  leicht  lösliche,  krystallinische  Verbindung. 

Das  Platinsalx,  (C8HuON-HCl)aPtCl4 ,  bildet  gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche, 
octaedrische  Krystalle. 

y-M  ethoxylutidinjodmethylat,  C9H,4ON.J,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit 
Jodmethyl;  lange,  weisse,  bei  204°  unter  Zersetzung  schmelzende  Prismen;  beim  Digeriren  mit 
feuchtem  Silberoxyd  zerfällt  es  in  v-Methyl-f-lutidon  und  Methylalkohol  (39). 

7-Aethoxylutidin  wird  durch  Erhitzen  von  y-Chlorlutidin  mit  alkoholischem 
Natriumäthylat  erhalten;  farbloses,  bei  215°  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel  von 
lutidinähnlichem  Geruch;  die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  (Conrad 
und  Eckhardt). 

•y-Aethoxylutidinjodmethylat ,  C10H,6ON-J,  wie  die  entsprechende 
Methylverbindung  erhalten,  ist  eine  schneeweisse  Masse  (aus  Wasser),  welche 
bei  196°  schmilzt  und  durch  Digeriren  mit  feuchtem  Silberoxyd  unter  Abspaltung 
von  Aethylalkohol  in  v-Methyl-y-lutidon  übergeht  (Conrad  und  Eckhardt). 

7-Lutidonjodmethylat,  C8H18ON-J,  entsteht  durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  Lutidon  mit  Überschüssigem  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung 
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auf  140°;  die  gut  krystallisirende  Verbindung  erweicht  bei  196°  und  schmilzt 
bei  242°  zu  einer  roth  gefärbten  Flüssigkeit;  das  Jodmethylat  wird  durch 
Digeriren  seiner  wässrigen  Lösung  mit  Silberoxyd  in  v-Methyl-?-lutidon  überge- 
führt (39). 

O 


v-Methyl-f-lutidon,  C8HnON  -+-  3H,0, 


CH, 


,  wird  durch 


CH, 


N-CH, 


Erhitzen  der  Methyllutidondicarbonsäure  auf  ihren  Schmp.  255°  (38,  39),  sowie 
durch  Digeriren  der  Jodmethylate  des  Lutidons,  des  Meth-  und  Aethoxylutidins 
(s.  d.)  mit  Silberoxyd  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  seide- 
glänzenden Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer 
löslich  sind.  Das  Methyllutidon  schmilzt  lufttrocken  bei  110°,  wasserfrei  bei 
244*5°.  Mit  Bromwasser  entsteht  zuerst  ein  gelbes  Additionsprodukt,  welches 
beim  Schütteln  rasch  in  ein  weisses  Substitutionsprodukt  übergeht  (Conrad  und 
Guthzeit). 

Das  Platinsalz,  (C,H, ,ON  Ha),PtCl4<  bildet  orangegelbe  Krystalle. 

o 


v- Phenyl- if-lutidon,  ClsHlsON, 


CH, 


,  entsteht  durch 


CH, 


NC6H, 


Einwirkung  von  Anilin  auf  Dihydracetsäuremethylester  (40),  sowie  durch  Erhitzen 
von  Phenyllut'dondicarbonsäure  aul  270°  (38).  Es  krystallisirt  aus  Wasser  oder 
Benzol  in  Nadeln,  welche  bei  196—197°  schmelzen  und  über  360°  fast  unzersetzt 
destilliren;  es  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Benzol  schwer  löslich. 

Das  Platinsair,  (C,,H,  ,ON  HCl)sPtCl4,  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  Nadeln, 
welche  sich  beim  Erhitzen  zersetzen  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Das  Pik  rat  bildet  gelbe,  durchsichtige,  schwer  lösliche  Plättchen  vom  Schmp.  95°. 

C4HsO 


Furfuryllutidin, 


wird  aus  dem  entsprechenden  Di- 


CH, 


hydrocarbonsäureäthylester  (aus  Furfurol,  Acetessigester  und  Ammoniak  nach 
dem  Verfahren  von  Hantzsch  dargestellt)  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger 
Säure,  Verseifung  der  gebildeten  Säure  und  Destillation  ihres  Kaliumsalzes  mit 
Kalk  erhalten  (42). 

S  SH 


7-Thiolutidin,  C7H,SN, 


.0 


oder 


CH, 


CH, 


NH 


wird  durch  Erhitzen  von  7-Lutidon  mit  Phosphorpentasulfid  auf  ca.  160°  erhalten; 
es  bildet  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln,  welche  bei  205°  erweichen  und 
zwischen  210—215°  allmählich  sich  verflüssigen;  es  ist  in  heissem  Wasser  und 
Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  (41). 
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2.  av-Dimethylpyridin,  ,  findet  sich  wie  das  aa'-Lutidin 

CH, 

N 

in  den  Basen  des  Steinkohlentheers. 

Zur  Reindarstellung  werden  die  Fraktionen  155— 160°,  158—160°  (43)  bezw.  153—156" 
(25,  28)  in  der  berechneten  Menge  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  eine  nicht  unerhebliche 
Menge  concentrirter  Säure  hintugefugt ;  auf  Zusatz  einer  heiss  bereiteten,  concentrirten  Quecksilber- 
chloridlösung, welche  2  Mol.  Sublimat  auf  1  Mol.  Base  enthält,  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in 
Nadeln  ab,  welche  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heiss em  Wasser  gereinigt  werden. 
Das  Quecksilbersalz  wird  durch  Kalilauge  zerlegt  und  die  Base  durch  Destillation  abgeschieden 
(Ladenburg  und  Roth). 

Synthetisch  wird  dieses  Lutidin  durch  Erhitzen  des  Pseudolutidostyrilchlor- 
hydrats  mit  Zinkstaub  (44),  sowie  durch  trockene  Destillation  der  Kalisalze  der 
ccf  -Dimethylpicolin-  und  nicotinsäure  (45,  46)  und  der  a 7  -Lutidin-  ßa'ß'-tricarbon- 
säure  mit  der  2— 3  fachen  Menge  Kalk  im  Wasserstoffstrom  erhalten.  Das  af-Di- 
methylpyridin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  einen  eigentümlichen,  an  frisch 
geschnittene  Gurken  erinnernden  Geruch  besitzt  und  in  heissem  Wasser  weniger 
löslich  ist,  als  in  kaltem;  es  siedet  bei  154— 155  "(Hantzsch,  Hantzsch  und  Voces), 
156°  (Schulze),  156—157°  (Lunge  und  Rosenberg,  Michael),  157°  (Ladenburg 
und  Roth);  das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  0  9493  (Ladenburg),  0  9503  (Iden- 
burg uud  Roth). 

Die  Methylgruppen  müssen  die  «Y-Stellung  einnehmen,  weil  bei  der  Oxydation 
der  Base  Lutidinsäure  (a^-Pyridindicarbonsäure)  resultirt  [Ladenburg  und  Roth 
(43),  Lunge  und  Rosenberg  (25)]. 

Das  Chlor-  und  Bromhydrat  bilden  sehr  feine,  leicht  zerfliessliche  Nadeln;  das  Chromat 
ist  ein  nicht  erstarrendes  Oel. 

Das  Quecksilbersalz,  C,H9N-HCl-2HgCl4  }  H,0  (vergl.  oben),  bildet  lange,  haar- 
feine, stark  lichtbrechende,  weisse  Nadeln,  welche  bei  132°  (corr.)  schmelzen  und  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind  (Ladenbuk g). 

Das  Platinsalz,  (CTH,N,HQ)JI>tCl4,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  wässrigen 
Lösung  in  orangegelben  Prismen,  bei  langsamem  Verdunsten  in  glänzenden,  bräunlichen  oder 
orangefarbenen  Tafeln  ab,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  216— 217°  (Hantzsch) 
217°  (Hantzsch  und  Voges,  Michael),  220°  (Ladenbürg),  227°  (Schulze),  230°  (Ladenburg 
und  Roth)  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Goldsalz,  C7H9N*HC1' AuCl,,  welches  sich  als  amorpher,  bald  krystallinisch  werden- 
der Niederschlag  abscheidet,  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  mikroskopische,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Blättchen,  oder  bei  langsamer  Verdunstung  kurze,  stumpfe,  an  Gypskrystallc  erinnernde 
Prismen  (Ladenburg). 

Das  Pikrat  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind  und 
bei  177°  (Michael),  176—179°  (Hantzsch),  179°  (Ladbnburg),  181°  (Hantzsch  und  Voces) 
schmelzen. 

aY-Dimethyl-a'-pyridon,  a-Lutidon,  Pseudolutidostyril,  C7H9ON, 
CH, 


.  Hantzsch  machte  die  Beobachtung,  dass  Methylpseudolutido- 

CHa  0 
NH 

* 

styrilchlorhydrat  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrom  die  an  das  Stickstoffatom  ge- 
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bundene  Methylgruppe  abspaltet  und  in  a-Lutidonchlorhydrat  Übergeht;  die 
Reindarstellung  geschieht  durch  das  Platinsalz  (44).  Dieselbe  Verbindung  erhielt 
Collie  durch  Erhitzen  der  Oxylutidinmonocarbonsäuren  auf  180°  bezw.  300°. 

Das  a-Lutidon  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  sich  weich  anfühlenden 
Fasern,  aus  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  luftbeständigen  Nadeln,  welche  von 
den  genannten  Lösungsmitteln  leicht,  von  Aether  schwer,  von  Benzol  kaum 
^aufgenommen  werden.  Das  Pseudolutidoslyril  schmilzt  bei  176°  (Collie),  180°, 
^(Hantzsch)  und  siedet  bei  303—305°  (Hantzsch),  306'5°  (Collie),  vollkommen 
unzersetzt;  es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  reagirt  neutral  und  verbindet  sich 
mit  Basen  wie  mit  Säuren. 

Pseudolutidostyrilkalium,  C,H,KON,  wird  aus  der  Lösung  des  ct-Lutidons  in 
Kalilauge   durch  Überschüssiges  Alkali  in  silberglänzenden,   schwer  löslichen  Flittern  abge- 
*  schieden. 

Das  Chlorhydrat,  CTH9NOHCl  4-  2H,0,  bildet  kurze,  dicke,  nicht  zerfliessliche 
Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind;  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  ent- 
steht oa'-Lutidin. 

Das  Platin  salz,  (C,H,ON  •  HCl),PtCI4,  scheidet  sich  in  bräunlichen,  kurzen,  säulen- 
artigen Krystallen  ab,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 

v  -  Methyl  -  ot  -  lutidon ,    v  -  Methylpseudolutidostyril ,  CgH,,ON, 


CüHjjC^N,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160—180°  (49),  sowie  durch 
Einwirkung  von  Natriummethylat  und  Jodmethyl  auf  a-Lutidon  (44)  erhalten. 

Die  sehr  hygroskopische  Verbindung  krystallisirt  neben  Schwefelsäure  in  sechs- 
seitigen, flachen  Tafeln,  welche  bei  90 — 92°  schmelzen  und  bei  292°  in  Dampf- 
form übergehen;  das  Destillat  erstarrt  augenblicklich  zu  einer  weissen,  wallrath- 
ähnlichen Masse.  Das  v-Methyl-a-lutidon  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  leicht 
löslich  und  wird  aus  den  beiden  letztgenannten  Lösungsmitteln  durch  Ligroin, 
krystallinisch  wieder  ausgefällt;  in  wasserfreiem  Aether  ist  es  schwer  löslich  und 
krystallisirt  nur  daraus  in  Gegenwart  von  festem  Kalihydrat.  Das  Methylpseudo- 
lutidostyril, welches  selbst  von  kochender,  alkoholischer  Kalilauge  nicht  ange- 
gtiffen  wird,  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  unter  Abspaltung 
der  v-Methylgruppe  in  Pseudolutidostyril ,  durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  Methyloxaminsäure,  CO  —  (NH  —  CF^COOH,  bezw.  in  eine  syrupöse, 
aber  gleichfalls  die  Gruppe  CO— (NH  —  CHS)  enthaltende  Säure  überführen; 
durch  diese  Oxydationsprodukte  wird  bewiesen,  das9  im  Methyllutidonmolekül 
eine  Methylgruppe  an  das  Stickstoffatom  gebunden  ist.  Der  schwache,  aber  sehr 
unangenehme  Geruch  rührt  von  Verunreinigungen  her;  das  reine  Produkt  ist 
geruch-  und  geschmacklos.  Das  Methylpseudolutidostyril  bildet  trotz  seiner  In- 
differenz gegen  Lackmus  mit  Mineralsäuren  sauer  reagirende  Salze,  welche  meist 
unter  freiwilliger  Säureabgabe  in  basische  Salze  übergehen  (Hantzsch). 

Das  Chlorhydrat,  C,H,  ,ON-HCl  +  iH,0,  bildet  lange,  leichtlösliche,  luftbeständige 
Nadeln,  welche  wenig  Uber  100°  unter  Verlust  von  Salzsäure  sich  verfluchtigen. 

Das  basische  Jodhydrat,  (CgH1  jON)aHJ,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  des  v-Methyl- 
a-lutidons  in  verdünnter  Jodwasserstoffsäure  in  feinen,  gelben  Nadeln  ab,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind. 


,  wird  durch  Erhitzen  von  Methyldicarbocollidyliumdehydrid 


N-CH, 
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Das  normale  Salz,  (CgH,  ,ONHCl),PtCl4  -f-  2H,Ot  (aus  wässriger  Lia1mg)er  leidet  beim 
Austreiben  seines  Krystallwassers  Zersetzung. 

Das  basische  Salz,  (C,H,  ,0^,(0,11,  ,ON'HCl),PtCl4,  wird  durch  wiederholtes  Um 
krystallisiren  des  kr)-stallwasserhaltigen  Salzes  gewonnen;  lange,  hellrothe  Nadeln. 

Das  Salz,  (CgHj ,ON- HCl)..PtCl4  +  2C,H5(OH),  wird  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  zu 
der  alkoholischen  Lösung  des  Methylpscudolutidostyrils  erhalten;  kleine,  gelbe  Nadeln. 

Goldchlorid  fallt  aus  der  wässrjgen  Lösung  ein  fast  augenblicklich  erstarrendes  Oel,  Chrom - 
säure  eine  krystallinische,  sich  bald  zersetzende  Masse. 

v-Methylpseudo!u  tidostyrildichlorid,  C,H,Cl3ON,  wird  durch  Erhitzen  von 
v-Mcthyl-a-Iutidon  mit  Phosphorpentachlorid  auf  140°,  sowie  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die 
wässrige  Lösung  desselben  erhalten;  glänzende,  bei  187°  schmelzende  Nadeln. 

v-Methylpseudolutidostyrildibromid,  C,H9BrjON,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
nicht  Überschüssigem  Bromwasser  zu  v-Methyl-a-lutidon  in  weissen,  bei  173°  schmelzenden  1 
Füttern  ab;  es  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Aether  etwas  leichter,  in  Alkohol  am  meisten 
löslich. 

Nitro-v-me thylpseudolutidostyril,  C,Hl4(NOil)ON,  bildet  sich  beim  Kochen  von 
v-Methyl-a-lutidon  mit  verdünnter  Salpetersäure ;  feine,  gelbe,  in  Wasser  nicht  lösliche  Nüdelchen 
vom  Schmp.  161°. 


«7-Dimethyl-o'-oxäthyl pyridin,  C9HlsON, 

CH, 

N 

steht  durch  Erhitzen  von  Acetessigester  mit  Chlorzinkammoniak  in  Einschmelz- 
röhren auf  100°  (50);  leicht  gelb  gefärbte,  bei  245—247°  siedende  Flüssigkeit 
von  stechendem,  pyridinartigem  Geruch. 

Das  Chlorhydrat  und  das  Platindoppelsalz  sind  sehr  leicht  löslich. 

CH, 


v-Methyl-stilbazol,  C14H1SN, 


C-  CH  =  CH  —  C 


N 

durch  8 stündiges  Erhitzen  von  a7-Dimethylpyridin  mit  Benzaldehyd  aul  215°  er- 
halten, ist  ein  gelbes,  dickflüssiges  Oel  von  schwachem  Geruch  und  starkem  Aus- 
dehnungsvermögen; es  verhält  sich  gegen  Lackmus  indifferent,  siedet  bei  321 — 326° 
nicht  ohne  Zersetzung  und  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  10717  (51). 

Das  Jodhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  glänzenden,  stark  lichtbrechenden 
Nadeln  vom  Schmp.  210—211°. 

Das  Perjodid  ist  ein  braunschwarzer,  in  Wasser  nicht  löslicher  Niederschlag. 

Das  Pikrat,  C14H, gN*C<Ht(NOf)JOH,  bildet  gelbe,  mikroskopische  Nadeln  vom 
Schmp.  192—193°. 

Das  Quecksilbersalz,  C,  4H,  jN-HCLHgCl, ,  bildet  zarte,  sich  filzartig  zusammen- 
ballende Nadeln,  welche  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  145°  schmelzen. 

Das  Platinsalz,  (C14H,  ,N  HCl),PtCl4 -f- H,0,  fällt  als  gelb«,  amorpher  Niederschlag, 
der  sich  aus  heissem,  alkoholischem  WasscT  umkrystallisiren  lässt;  gelbe,  sehr  voluminöse  Nadeln 
vom  Scbmp.  183° 

Das  Goldsalz,  C14H1,N'HO- AuCI,,  scheidet  sich  beim  Versetzen  einer  siedenden 
Lösung  des  Chlorhydrats  mit  Goldchlorid  in  gelben  Nadeln  ab. 

y-Methyl-a-stilbazoldibromid,  CjjHjjBrjN,  wie  das  Stilbazoldibromid  dargestellt, 
bildet  kleine,  weisse,  zu  Warzen  vereinigte  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  139—140° 
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3.  ßß'-Dfmethylpyridin, 


CH 


CH, 


,  entsteht  durch  trockene 


X 


Destillation  der  ßß'-Dimethylpicolinsäure  mit  gelöschtem  Kalk  im  feuchten  Stick- 
stofTstrom,  sowie  in  geringer  Menge  bei  der  Condensation  von  Propionaldehyd- 
ammoniak  mit  Propionaldehyd  (52). 

Die  Base  bildet  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  bei  1G9— 170°  siedende 
Flüssigkeit,  welche  einen  milden,  angenehmen,  für  die  ß- Verbindungen  charakte- 
ristischen Geruch  besitzt;  sie  ist  in  Wasser  massig  löslich  und  zwar  in  kaltem 
leichter  als  in  warmem;  das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  0'9614,  bezogen  auf 
Wasser  von  4°. 

Die  ßß'-Stellung  der  Methylgruppen  ergiebt  sich  aus  dem  Oxydationsprodukt 
dieses  Lutidins,  der  Dinicotinsäure  (ßß-Pyridindicarbonsäure). 

Das  Quecksilbersalz  bildet  lange,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vom 
Scbmp.  170°. 

Das  Platinsalz,  (CTH9N*HCl),PtCl4,  bildet  dunkelrothc,  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche Nadeln  oder  Blätter,  welche  bei  255  —  256°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Goldsalz,  C7H9N 'H Cl-AuCl,,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  (aus  salzsäurchaltigeni 
Wasser)  vom  Schmp.  149°  und  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 


sein  Oxydationsprodukt,  Isocinchomeronsäure,  in  den  Basen  (Fraction  150  —  170) 
des  Thieröls  und  des  Steinkohlentheers  (25)  nachgewiesen.  Die  Vermuthung, 
dass  die  Isocinchomeronsäure  aus  dem  genannten  Lutidin  und  nicht  aus  einem 
Pyridinhomologen  mit  anderen  Alkylgruppcn  in  derselben  Stellung,  z.  B.  aus 
dem  Aldehydcollidin  (a-Methyl-ß'-äthylpyridin)  entstanden  ist,  stützt  sich  auf  die 
Beobachtung,  dass  aus  den  genannten  Basengemischen  bislang  nur  methylirte 
Pyridinderivate  isolirt  sind.   


Nicht  näher  untersuchte  Lutidine  haben  Storch  (54)  durch  Einwirkung  von 
Ammoniumsulfat  und  Schwefelsäure  auf  Glycerin,  Cahours  und  Etard  (55)  beim 
Durchleiten  von  Nicotin  durch  glühende  Röhren,  Vöhl  (56)  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung  des  oc-Methyl-ß'-äthylpyridins  aus  Aldehydammoniak  erhalten. 

Collidine*),  C8H,jN. 

Anderson  (i)  isolirte  aus  dem  Thieröl  eine  den  Xylidinen  isomere  Base, 
C8HnN,  und  nannte  dieselbe  eben  dieser  Beziehung  wegen  Collidin.  Dasselbe 
ist  aber  nach  den  Untersuchungen  von  Weidel  und  Pick  (2)  keine  einheitliche 


•)  1)  Anderson,  Transact.  of  the  Royal  Soc.  of  Edinburg  21,  1,  pag.  219;  vcrgl.  Richard, 
Bull.  soc.  chim.  32,  pag.  488;  Ber.  1880,  pag.  197.  2)  Weidel  u.  Pick,  Monatsh.  t.  Chem.  1884, 
pag.  656.  3)  Williams,  Chem.  Soc.  Qu.  (3)  7,  pag.  97.  4)  Church  u.  Owen,  Phil.  Mag.  (4) 
20,  pag.  110.  5)  Williams,  Transact.  of  the  Royal  Soc.  of  Edindurg  21,  2,  pag.  309;  Jahres- 
ber.  1855,  pag.  550.  6)  Wurtz,  Compt.  rend.  95,  pag.  263.  7)  Okchsnkr  de  Coninck,  CompL 
rend.  91,  pag.  296;  Bull.  soc.  chim.  34,  pag.  210  u.  634;  Ber.  1880,  pag.  1996.  8)  Oechsner 
de  Coninck,  Compt.  rend.  95,  pag.  298;  Ber.  1882,  pag.  2378;  Bull.  soc.  chim.  42,  pag.  100; 
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Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  von  isomeren  Basen  gewesen.  Dasselbe  gilt 
auch  filr  die  Collidine,  welche  Williams  (3)  bezw.  Church  und  Owfar(4)  aus  den 
Destillationsprodukten  bituminöser  Schiefer  bez.  des  irischen  Torfes  isolirt  haben. 
Auch  die  Collidine,  welche  Williams  (5),  Wurtz  (6),  Oechsner  de  Coninck  (7,  8) 
bei  der  Destillation  des  Cinchonins  bezw.  des  Brucins  (8)  mit  Kali  erhalten 
haben,  können  bei  dem  heutigen  Stande  der  Wissenschaft  nicht  mehr  als  ein- 
heitliche Verbindungen  gelten.  In  dem  folgenden  Kapitel  sind  deshalb  auch  nur 
diejenigen  Pyridinbasen  von  der  Formel  C8H,,N  eingehender  behandelt,  welche  ^ 
auf  Grund  der  vorliegenden  Untersuchungen  als  chemische  Individuen  gelten 
können. 

Der  Theorie  nach  sind  22  Isomere,  nämlich  3  Propyl-,  3  Isopropyl-,  6  Tri- 
methyl-  und  10  Methyläthylpyridine  möglich. 


mann  (9)  durch  trockne  Destillation  des  Coniinchlorhydrats  mit  Zinkstaub  und 
später  von  Ladenburg  (10)  auf  demselben  Wege  aus  dem  optisch  inactiven,  syn- 
thetischen a-Propylpiperidin  dargestellt.  Das  unveränderte  Coniin  wird  aus  der 
salzsauren  Lösung  als  Nitrosoverbindung  abgeschieden  (Hofmann). 

Das  reine  Conyrin  ist  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit,  welche  einen 
eigenthümlichen,  an  Pyridin  undPicolin  erinnernden,  aber  weniger  durchdringenden 
Geruch  besitzt;  es  ist  leichter  als  Wasser  und  siedet  unter  einem  Druck  von 
758  Millim.  bei  166—168°.  Die  von  Hofmann  beobachtete  blaue  Fluorescenz 
ist  auf  die  Verunreinigung  durch  einen  Kohlenwasserstoff  zurückzuführen,  von  dem 
sich  die  Base  durch  Ueberführung  in  das  Platindoppelsalz  trennen  lässt  (Laden- 
burg). Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  bei  280—300° 
oder  durch  Natrium  in  heisser,  alkoholischer  Lösung  entsteht  optisch  inactives 
Propylpiperidin.  Die  Base  ist  als  ein  in  a-Stellung  monosubstituirtes  Pyridin  auf- 
zufassen, weil  es  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Picolinsäure  liefert. 
(Hofmann). 

Die  Salze  sind  alle  leicht  löslich  und  schwer  krystallisirbar. 

Bcr.  1884,  Rf.  pag.  439.  9)  Hofmann,  Ber.  1884,  pag.  825.  10)  Ladenburg,  Ber.  1886, 
pag.  2580;  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  1.  11)  Ladenburg,  Bcr.  1889,  pag.  2588,  vergl. 
Matzdorff,  Ber.  1890,  pag.  271 1.  12)  Alexander,  Bcr.  1890,  pag.  2714.  13)  Einhorn  und 
Liebrecht,  Ber.  1887,  pag.  1592.  14)  Einhorn,  Ber.  1890,  pag.  219.  15)  Ladenburg,  Ber.  1886, 
pag-  439  «•  2578,  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  1.  16)  Cahours  u.  £tard,  Compt.  rend.  92, 
pag.  1079,  Ber.  1881,  pag.  141 5.  17)  Oechsner  de  Coninck,  Compt  rend.  106,  pag.  858  u. 
1604;  Ber.  1888  Rf.,  pag.  359  u.  533.  18)  Oechsner  de  Coninck,  Compt  rend.  108,  pag.  58 
und  809;  Ber.  1889  Rf.,  pag.  265  u.  400.  19)  Ladenburg,  Ber.  1885,  pag.  1587,  Ann.  ehem. 
pharm.  247,  pag.  22.  20)  Ladenburg,  Bcr.  1884,  pag.  772,  1121,  1676;  Ber.  1885,  pag.  1587; 
Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  25.  21)  Schultz,  Ber.  1887,  pag.  2720;  Ann.  ehem.  pharm.  247, 
pag.  46.  22)  Kraemer  u.  Pinner,  Ber.  1870,  pag.  77.  23)  Liebig  u.  Wohler,  Ann.  ehem. 
pharm.  59,  pag.  296,  vergl.  Herzig,  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  pag.  401.  24)  Lujbig  u.  Wöhler, 
Ann.  chem.  pharm.  61,  pag.  5.  25)  Wurtz,  Compt.  rend.  88,  pag.  90.  26)  Babo,  Jahresber.  1857, 
pag.  387.  27)  Heintz  u.  Wislicenus,  Pogg.  Ann.  105,  pag.  577.  28)  Babykr,  Ann.  chem. 
pharm.  Suppl.  V,  pag.  94.  29)  Vöhl,  Jahresber.  1870,  pag.  807    30)  Ador  u.  Baeyer,  Ber.  1868, 
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Das  Fl at [ndoppelsalr,  (C„Hj  ,N"  HCl)jPtCl4,  bildet  monokline,  tafelförmige  oder  cu- 
bischc  Krysiallc,~wclche  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind  und  bei  159—180°  schmelzen 
(Ladenuurg). 

Das  Gold  salz  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind 
(Hofmann). 

a-Propy lpyridiniumjodid  wird  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Conyrin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  noch  leichter  im  Einschmelzrohr  bei 
100°  erhalten;  dickflüssiges,  in  Wasser  leicht  lösliches  Oel  (9). 

a-Propylpyridiniumchlorid  wird  aus  der  Jodmethylatverbindung  durch  Schütteln  mit 
Chlorsilber  erhalten;  grossstrahlige,  krystallinische  Masse  (Hofmann). 

Das  Platindoppelsalz,  (C8H,  jN-CHjCI^PtCl« ,  bildet  schöne,  schwer  lösliche 
Krystalle  (Hofmann). 

«-Picolylmethylalkin,  CgHuNO,]  !  ,  wird 


CHjCHOHCH, 

N 

durch  Erhitzen  von  Picolin  mit  Acetaldehyd  und  Wasser  auf  160°  erhalten  (11). 

Die  Base  bildet  grosse  Prismen,  welche  bei  32°  schmelzen  und  bei  113*5° 
unter  13  Million.  Druck  unzersetzt  sieden;  sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 

Das  Platinsalz,  (C,H,  ^OHCl^PtCl«,  krystallisirt  in  kleinen  Tafeln,  welche  in  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  sind  und  bei  189°  untCT  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Gold  salz  krystallisirt  gut  und  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 


a-Lutidylalkin,  C8HMNO, 


,  entsteht  durch 

v^^JcHj.CHj.CH^OH 
N 

8  stündiges  Erhitzen  molekularer  Mengen  von  a-Aethylpyridin  und  Formaldehyd 
mit  der  Hälfte  des  Gewichtes  an  Wasser  in  Einschmelzröhren  auf  160°  (56). 

Das  Alkin  ist  ein  farbloses,  dickes,  bei  128—131°  unter  17  Millim.  Druck 
siedendes  Oel,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  ist. 

Das  Platt nsalz,  (CgH^NO-HCl^PtCl^,  bildet  undeuüich  ausgebildete  Krystalle,  welche 
bei  142°  schmelzen  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Goldsalz,  CgH^NO'HClAuCl,,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelben,  nicht 
charakteristischen  Formen  vom  Schmp.  71°. 

pag.  189.  31)  Schiff,  Ann.  ehem.  pharm.  Suppl.  VI,  pag.  19.  32)  Ador  u.  Baeyer,  Ann.  ehem. 
pharm.  155,  pag.  310.  33)  Dürkopk,  Ber.  1887,  pag-  444-  34)  Kraemer,  Ber.  1870,  pag.  262. 
35)  Dürkoi'F,  Ber.  1885,  pag.  920.  36)  Hofmann,  Ber.  1884,  pag.  1905.  37)  Tawildarow, 
Ann.  ehem.  pharm.  176,  pag.  15.  38)  Plöchl,  Ber.  1887,  pag.  722.  39)  Hesekiel,  Ber.  1885, 
pag.  3091.  40)  Schlauck,  Inaug.-Dissert.  Kiel  1888.  41)  Plath,  Inaug.-Dissert.  Kiel  1889. 
42)  Herzig,  Monatsh.  f.  Chcm.  1881,  pag.  404.  43)  Dürkopf,  Ber.  1885,  pag.  928  u.  343*« 
44)  Dürkopf  u.  Schlaugk,  Ber.  1887,  pag.  1160;  Ber.  1888,  pag.  294.  45)  Ladenburg, 
Ber.  1881,  pag.  232.  46)  Würtz,  Compt.  rend.  95,  pag.  263;  Bull,  soc  chim.  37,  pag.  194. 
47)  Plath,  Ber.  1888,  pag.  3086.  48)  Williams,  Transact.  of  the  Royl.  Soc.  of  Edtnb.  21,  2, 
pag.  309;  Chem.  Gaz.  1885,  pag.  301  u.  305;  Ann.  chim.  phys.  (3)  45,  pag.  488;  Journ.  f. 
pr.  Chem.  66,  pag.  334;  Jahresber.  1855,  P^  549-  49)  Möhler,  Ber.  1888,  pag.  1006. 
50)  Hantzsch,  Ann.  chem.  pharm.  215,  pag.  32;  Ber.  1882,  pag.  2914.  51)  DÜRKOPF,  Ber.  1888, 
pag.  2713.  52)  Riehm,  Ann.  chcm.  pharm.  238,  pag.  1.  53)  Pfeiffer,  Ber.  1887,  pag.  1343. 
54)  Nencki,  Jouin.  f.  pr.  Chem.  (2)  26,  pag.  49.  55)  Engler  u.  Rifjim,  Ber.  1886,  pag.  40. 
56)  Ladenburg  u.  Adam,  Ber.  1890,  pag.  1673. 
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Schon  vorher  war  der  Versuch  gemacht,  dieses  Alkin  durch  8stündiges  Er- 
hitzen von  a-Picolin  mit  Glycolchlorhydrin  auf  140°  zu  erhalten;  es  entsteht 
auch  eine  Base  von  gleicher  Zusammensetzung,  die  aber  nicht  zu  isoliren  ist  (12). 

Das  Platinsali,  (C„H, ,N O -HCl^PtC!,,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  gelbrothe 
Krystalle  rom  Zersetzungsschmelzpunkt  200°. 

Das  Goldsalz  bildet  glänzende,  gelbe,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwerlösliche  K  ry  stall - 
chen  vom  Schmp.  99—100°. 

Das  Que  cksi  Iber  salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Jodcadmiumsalz  und  das  Jodwismuthsalz  bilden  amorphe  Niederschlage. 
10-Trichlor-a-oxypropyl pyridin,  C8H8N0C13, 


CHj'CHOH.CCi, 


,  wird  durch  8—  lOstündiges  Erhitzen  des  weissen, 


N 


krystallinischen  Additionsproduktes  von  a-Picolin  und  Choral  mit  oder  ohne 
Condensationsmittel  erhalten ;  sechsseitige  Tafeln  (aus  Alkohol)  mit  stark  basischen 
Eigenschaften  vom  Schmp.  86—87°  (13).  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  aus  dem  Trichlor-a-oxypropylpyridin  das  Kaliumsalz  der  a-Pyridyl- 
acrylsäure,  indem  die  Chlormethylgruppe  unter  Verlust  von  allem  Chlor  in  die 
Carboxylgruppe  tibergeht. 

Pyridyl-w-trichlorpropylen,  C5H4N-CH  =  CHCH,,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  to-Trichlor-a-oxypropylpyridin;  prisma- 
tische Nadeln  vom  Schmp.  97°  (aus  absolutem  Alkohol)  (14). 

a-Allylpyridin,  C6H4N.(CH  =  CH- CHS),  entsteht  durch  lOstündiges 
Erhitzen  von  reinem  a-Picolin  mit  Paraldehyd  auf  250—260°;  dasselbe  ist  eine 
farblose,  stark  lichtbrechende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei 
189—190°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0  9595  besitzt.  Die  a-Stellung  der 
Allylgruppe  wird  durch  Oxydation  der  Base  mittelst  Kaliumpermanganat  zu 
Picolinsäure  bewiesen.  Durch  Reduction  nach  der  LADENBURü'schen  Methode 
wird  das  Allylpyridin  in  a-Propylpiperidin  (inactives  Coniin)  übergeführt  (15). 

Das  Platinsalz,  (C8HsNHCl)aPtCl4,  bildet  feine,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
welche  bei  185—186°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Goldsalz  fällt  als  Oel,  welches  sofort  zu  kleinen  Nadeln  erstarrt,  deren  Schmelz- 
punkt bei  135—136°  liegt.  — 

Das  Quecksilbersalz  ist  ein  in  Wasser  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Jodcadmiumsalz  fällt  ölig,  erstarrt  aber  langsam  zu  unschönen  KrystaUen. 

2.  ß-Propylpyridin,  bezw.  Isopropylpyridin, 

C,H7 


oder 


LHNCH3 


N  N 
beim  Hindurchleiten  von  Nicotindampf  durch  dunkelroth  glühende  Röhren  er- 
halten, ist  eine  zur  Polymerisation  sich  neigende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  170°. 
Die  ß-Stellung  der  Propyl-  (Isopropyl-)  gruppe  ergiebt  sich  aus  dem  Oxydations- 
produkte dieser  Base,  der  Nicotinsäure  (16). 

3.  ß-Propyl-  bezw.  Isopropylpyridin  hat  Oechsner  de  Coninck  (17) 
aus  dem  faulenden  Fleische  von  Seepolypen  isolirt.  Dasselbe  bildet  ein  gelb- 
liches, ziemlich  bewegliches,  an  der  Luft  sich  bräunendes,  sehr  hygroskopisches 
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Oel,  welches  einen  betäubenden  Geruch  besitzt  und  in  Wasser  wenig  löslich  ist; 
es  siedet  unzersetzt  bei  202°  und  hat  das  spec.  Gew.  0  9865. 

Diese  Base  ist  als  ein  in  ß-Stellung  monosubstituirtes  Collidin  aufzufassen, 
weil  sie  bei  der  Oxydation  in  Nicotinsäure  Ubergeht  (18). 

Das  Chlorhydrat,  C,H„N'Ha,  bildet  zerfliessliche,  redialfasrige  Massen;  das  Brom- 
hydrat, CgH,  ,N'HBr,  ist  dem  Chlorhydrat  ähnlich. 

Das  Platinsalt,  (C,H , , N),PtCl4,  ist  ein  hellbraunes,  schwer  lösliches  Pulver. 

Das  Platinsalz,  (C„H,  ,N  •  HCl)3PtCl4,  ist  ein  orangefarbenes,  in  kaltem  Wasser  fast 
unlösliches  Pulver. 

Das  Goldsair,  C8H,  ,NHC1- AuCl„  ist  eine  hellgelbe  Fällung. 

Das  Quecksilbersalz.  {CSH, jN-HCl^HgCI,,  krystallisirt  in  kleinen,  weissen  Nadeln, 
welche  sich  in  feuchter  Luft  verändern  und  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Quecksilbersali,  (CgH,  jN'HCOjSHgCl., ,  bildet  längere,  sich  leicht  gelblich 
färbende  Nadeln,  welche  von  den  Üblichen  Lösungsmitteln  nicht  aufgenommen  werden. 

Das  Jodmcthylat,  CgH^N  CHJ,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  sich  in  Alkohol 
lösen  und  an  feuchter  Luft  sich  nur  langsam  zersetzen;  es  verhält  sich  gegen  alkoholisches  Kali 
wie  die  entsprechenden  Verbindungen  anderer  Pyridinbasen. 


4.  a-Isopropylpyridin,  ^      ^  wird  neben  7.Isopropylpyri. 

CH\CH. 
N 

din  nach  der  LADENBURc'schen  Methode  durch  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Jodpropyl 
oder  Isopropyljodid  erhalten.  Das  a-Isopropylpyridin  sammelt  sich  nach  viel- 
fachem Fractioniren  in  derFraction  155—160°,  während  sich  die  f-Base  besonders 
in  der  Fraction  176—180°  anhäuft.  Eine  vollständige  Trennung  der  beiden  Iso- 
meren gründet  sich  auf  die  verschieden  grosse  Löslichkeit  ihrer  Platindoppel- 
salze in  Wasser  (19). 

Das  a-Isopropylpyridin  ist  eine  unangenehm  riechende,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Flüssigkeit,  welche  bei  158—159°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0  9342 
besitzt.  Das  a-  hezw.  Y-Isopropylpyridin  wird  durch  Natrium  in  absolut  alko- 
holisclier  Lösung  in  die  entsprechende  Piperidinbase  übergeführt.  Die  Con- 
stitution dieses  Collidins  ist  durch  Oxydation  der  Base  zu  Picolinsäure  erbracht. 

Das  Platinsalz,  (CgH^N-HCl^PtC^,  bildet  hexagonalc,  rhomboedrische,  in  Wasser 
nicht  schwer  lösliche  Krystalle  vom  Scbmp.  170°. 

Das  Goldsalz,  C8H,  tN- HCl- AuCl,,  fällt  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
meist  ölig  aus  und  erstarrt  dann  zu  gelben,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Blättern  vom 
Schmp.  91°. 

Das  Quecksilbersalz  bildet  schwer  lösliche,  wohl  ausgebildete  Krystalle,  die  etwa  bei 
90°  schmelzen. 

Das  Pikrat,  CRH, ,N* CSH,(N Oj)2OII,  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmp.  116°  ab. 

o-Isopropylpy ridiniumjodid  entsteht  beim  Erwärmen  von  Jodmethyl 
und  Isopropylpyridin  auf  100°;  gelbe,  krystallinische,  hygroskopische  Masse. 

Das  Goldsalz,  CÄH,  ,N*CH,C1  •  AuClt,  bildet  gelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche, 
bei  1*J8°  schmelzende  Blätter. 

H\CH, 

5.  7-Isopropylpyridin,  .    Entstehung  vergl.  a-Isopropylpyridin. 
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Dasselbe  ist  eine  sehr  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  ist  und  bei  177  —  179°  siedet;  das  spec.  Gew.  beträgt  0  9439  (20). 

Die  Constitution  der  Base  ergiebt  sich  aus  der  Oxydation  zu  Isonicotinsäure 
(Ladenburg). 

Das  Platinsalz.  (C^H,  .N-HCl^PtQ«,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Tafeln  oder 
Blättchen  vom  Scbmp.  205°. 

Das  Goldsair  bildet  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Krystallc. 

B.  Methyläthylpyridine,  C5H3N^^. 

6.  a-Methyl-a'-äthylpyridin,  ,  entsteht  neben  a-Me- 

CH,  k^^CjHj 
N 

thyl-7-äthylpyridin  durch  einstündiges  Erhitzen  von  a-Picolin  und  Jodäthyl  auf 
280—300°;  nach  vielfachem  Destilliren  enthält  die  Fraction  158—163°  haupt- 
sächlich das  a-Methyl-a'-äthylpyridin,  die  Fraction  169—174  dagegen  das  a-Methyl- 
Y-äthylpyridin  (21). 

Das  a-Methyl-a'-äthylpyridin  ist  eine  stark  lichtbrechende,  hygroskopische, 
ölige  Flüssigkeit,  welche  einen  süsslichen,  an  Picolin  erinnernden  Geruch  besitzt 
und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  0*93615,  bei 
10°  0  92797,  der  Siedepunkt  liegt  wie  bereits  erwähnt  zwischen  158—163°. 

Das  a-Methyl-a'-äthylpyridin  lässt  sich  durch  Natrium  und  Alkohol  in  die 
entsprechende  Piperidinbase  überführen;  dasselbe  muss  als  eine  aa'- Verbindung 
aufgefasst  werden,  weil  es  bei  der  Oxydation  Dipicolinsäure  liefert. 

Das  Platindoppelsalt,  (CsHj  ,N"HCl),PtCl4,  scheidet  sich  aus  salzsaurehaltigcm  Wasser 
in  triklinen,  tafelförmigen  Krystallen  ab,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  sind  und  bei 
173—174°  schmelzen. 

Das  Goldsalt,  CgH^NHClAuCl,,  fällt  als  Oel,  welches  allmählich  krystallinisch  er- 
starrt; im  reinen  Zustande  bildet  es  in  Wasser  schwer  lösliche,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  110°. 


bildet  sich  neben  a-Methyl- 


7.  a-Methyl-Y-äthylpyridin, 

CH, 

N 

a'-äthylpyridin  (siehe  dieses)  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  a-Picolin  auf  280 
bis  300°.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  sehr  hygroskopische,  ölige  Flüssigkeit  von 
unangenehmem  Geruch,  welche  in  Wasser  wenig  löslich  ist.  Die  Base  siedet  bei 
169 — 174°,  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  0*9353  und  lässt  sich  nach  der  Laden- 
BURc'schen  Methode  in  die  entsprechende  Hydrobase  Uberführen.  Die  af-Stellung 
der  Alkylgruppen  ergiebt  sich  aus  dem  Oxydationsprodukt  der  Base,  der  Lutidin- 
säure,  und  zwar  muss  das  Aethyl  die  7-Stellung  einnehmen,  weil  die  a-Stellung 
der  Methylgruppe  durch  das  Ausgangsmaterial  (a-Picolin)  bestimmt  ist  (21)  (vergl. 
Thierölcollidin). 

Das  Platindoppelsalz,  (C^  ,NHCl)*PtCl4,  bildet  rothgclbe,  tafelförmige,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Krystallc  vom  Schmp.  190°. 

Das  Golddoppelsalz,  C8H,  jN-HCl- AuCl,,  fällt  als  Oel,  welches  erst  nach  längerer 
Zeit  erstarrt;  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  90°. 

8.  Thierölcollidin  ist  entweder  mit  a-Methyl-Y-äthylpyridin  identisch  oder 
ist  als  a-Aethyl-7-methylpyridin  aufzufassen.    Beide  Annahmen  sind  berechtigt, 
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weil  bei  der  Oxydation  Lutidinsäure  entsteht.  Dasselbe  wurde  von  Weidel  und 
Pick  aus  dem  sogen.  Thierölcollidin  (Fraction  170—180)  mit  Hülfe  des  Plattn- 
salzes  isolirt;  die  aus  diesem  regenerirte  Base  ist  ein  wasserhelles,  stark  licht- 
brechendes  Oel,  welches  einen  nicht  unangenehmen,  aromatischen,  aber  doch  an 
Pyridin  erinnernden  Geruch  besitzt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  löslich  und 
wird  daraus  durch  Erwärmen  wieder  abgeschieden;  es  siedet  bei  1787°  (corr.) 
und  besitzt  bei  16-8°  das  spec.  Gew.  0  9286  (2). 
Die  Salze  krystallisiren  nicht. 

Aus  dem  abweichenden  Verhalten  der  Rasen  lässt  sich  nicht  mit  Sicherheit 
auf  eine  Verschiedenheit  schliessen,  weil  das  a-r-Collidin  von  Schultz  nicht  in 
reinem  Zustande  erhalten  wurde. 

9.  a-Methyl-ß'-äthylpyridin,  Aldehydcollidin,  Aldehydin, 


bunden  in  dem  Vorlauf  des  Fuselöls  vom  Rohspiritus  (22).  Synthetisch  wird  es  in 
geringen  Mengen  bei  der  trocknen  Destillation  von  Tigrensäure,  C4H7N,Os  (23), 
sowie  beim  Glühen  von  Thialdin  mit  gelöschtem  Kalk  erhalten  (24);  es  entsteht 
ferner  beim  Erhitzen  von  Aldolammoniak  (25),  von  Aldehydammoniak  für  sich 
(26,  27),  mit  Harnstoff  (28,  29),  mit  Harnstoff  und  essigsaurem  Ammoniak  (30), 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  120°  (31,  32),  sowie  mit  Paraldehyd  auf  200° 
(33)'  Dieselbe  Base  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aethylidenchlorid  mit  alkoho- 
lischem oder  wässrigem  Ammoniak  auf  160°  (34,  35),  mit  Aethylamin,  Amylamin 
oder  Acetamid  (36),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylidenbromid  bei 
125—140°  (38),  von  Salmiak  auf  Aethylenglycol  bei  180—190°  (36),  auf  Paraldehyd 
bei  höherer  Temperatur  (38),  sowie  durch  Erhitzen  von  Paraldehyd  und  Acet- 
amid mit  Phosphorsäureanhydrid  auf  160°  (39). 

Darstellungsweisen.  Das  Aldehydcollidin  wird  in  grösserer  Menge  durch  9  sttindiges 
Erhitzen  von  Aethylidenchlorid  (I  Thl.)  mit  concentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  (2  Thle.)  auf 
1  R0°  in  Finschmelzröhren  erhalten  und  aus  dem  sich  bildenden  Basengemisch  nach  dem  Trocknen 
Uber  Kali  durch  mehrfaches  Fractioniren  abgeschieden  (34,  35).  Am  vortheilhaftesten  lässt  sich 
diese  Base  durch  8 — 9  stundiges  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  (1  Thl.)  und  Paraldehyd  (3  Thle.) 
in  Einschmelzröhrcn  auf  200°  oder  in  Autoclaven  auf  220°  gewinnen  (33).  Nachdem  die 
(luchtigen  Antheile  des  Rcactionsproduktes  mit  Wasserdämpfen  Ubergetrieben  sind,  wird  das 
Oestillat  mit  Salzsäure  Ubersättigt,  um  die  gleichzeitig  gebildeten  Kohlenwasserstoffe  durch  Ab- 
dampfen bis  zur  Syrupsdicke  oder  durch  Ausschütteln  mit  Acther  entfernen  zu  können.  Aus  dem 
Chlorhydrat  wird  die  Base  in  der  bekannten  Weise  abgeschieden  und  durch  mehrfaches  Fractio- 
niren rein  erhalten. 

Das  Aldehydcollidin  ist  ein  farblos  bleibendes  Oel  von  mässig  starkem,  aro- 
matischem, durchaus  nicht  unangenehmem  Geruch;  es  ist  in  Wasser  wenig  löslich 
und  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  0  9389  (Dürkopf),  0*9395  (Wurtz)  bezogen 
auf  Wasser  von  +  4°  C,  0  9444  (Vöhl).  Es  siedet  bei  176°  (Bayer,  Dürkopf), 
174-176°  Schlaugk  (40)],  175-179°  [Plath(4i)],  177-179°  (Wurtz),  178-179 
(Vöhl),  180—182°  (Kraemer)  und  geht  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  in  ab- 
solut alkoholischer  Lösung  in  die  entsprechende  Hexahydrobase  über  (Dürkopf). 

Das  Aldehydcollidin  ist  auf  Grund  seiner  Oxydationsprodukte  als  ein 
a-Methyl-8'-äthy)pyridin  aufzufassen;  durch  partielle  Oxydation  entsteht  zunächst 
Ö-Methylpyridinmonocarbonsäure,   welche  sich   beim  Erhitzen   mit  gelöschtem 


,  findet  sich  neben  andern  Pyridinbasen  an  Essigsäure  ge- 


N 


4. 
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Kalk  in  a-Picolin  und  Kohlensäure  spaltet;  bei  weiterer  Oxydation  verwandelt 
sich  diese  Säure  in  Isocinchomeronsäure  (aB'-Pyridindicarbonsäure);  die  Aethyl- 
gruppe  muss  folglich  die  B'-Stellung  einnehmen  (43,  44). 
Die  Salze  sind  fast  alle  leicht  löslich. 

Das  Platinsalz,  (C,Hj  ,N 'HCl) PlCl4,  krystallisirt  in  Orangerothen  Nadeln  oder  triklinen 
Prismen,  welche  an  der  Luft  schnell  verwittern  und  bei  180°  schmelzen;  es  verliert  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  keine  Salzsäure  (39). 

Das  Goldsalz,  CgH,  ,N*HC1"  AuCl,,  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  vom 
Schmp.  69-71°  (42),  72°  (39). 

Das  Pikrat,  CgH,  1N  CtH2(NOl),OH,  bildet  gelbe,  vierseitige,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Tafeln  vom  Schmp.  157°  (39,45)- 

Das  Perjodid,  C,H1,NJ,1  durch  Erhitzen  von  rauchender  JodwasserstoflTsäure  und  Aldehyd- 
collidin  mit  amorphem  Phosphor  auf  140°  erhalten,  bildet  braunblauc  Prismen  (45). 

Das  Collidinäthyljodid,  C8H,  ,N  •  CaHJ,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
rhombische  Tafeln  (Ador  und  Bakyer). 

Das  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlorids,  (C8H,  ,N' C,HftCl),PtCl4,  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Prismen. 

Collidinäthyloxydhydrat,  CgH,  ,N- C^HjOII,  ist  eine  farblose,  stark  alkalisch  rea- 
girende  Flüssigkeit,  welche  unter  der  Luftpumpe  zu  einem  Syrup  eintrocknet. 


Collidinoxäthylchlorid,  CgHjjNC^Q^  H  .  wird  durch  mehrtägiges  Erhitzen  gleicher 

Moleküle  Collidin  und  Aethylenchlorhydrin  mit  Wasser  auf  100°  erhalten  (46). 

Das    Platin  salz,    (CgH,,NC^Q£  jj^  PtC^»   bildet    orangegelbe,  klinorhombische 

Kry stalle,  welche  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Oxäthylcollidinhydrat  wird  aus  dem  Chlorid  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  gewonnen. 
Dasselbe  besitzt  stark  basische  Eigenschaften,  ist  in  Wasser  löslich  und  zieht  aus  der  Luft 
Kohlensäure  an. 

C2HS-  C 


ß'-Aethyl-a-stilbazol, 


C-  CH  =  CH-C 


N 

=  C15H15N,  durch  6  stündiges  Erhitzen  von  Aldehydcollidin  und  Benzaldehyd 
auf  220°  gewonnen,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  grossen,  derben,  monoklinen 
Krystallen,  aus  Alkohol  in  glänzenden,  breiten,  seideweichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 58'5°.  Es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Aceton  und  Chloroform  sehr 
leicht,  in  Wasser  aber  nicht  löslich  (47). 

Das  Chlorhydrat,  CjjHjjN'HCI,  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  193°. 

Das  Platinsalz,  (C,  &H, >N •  HCl^PtCl,  +  2HaO,  fällt  in  kleinen,  orangefarbenen 
Nädelchen  aus,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  188°  unter  Gasentwicklung 
schmelzen. 

Das  Goldsalz,  C  ,  ,H,  >N-HC1  •  AuCl,,  fällt  als  Oel,  welches  bald  zu  verfdzten,  gelben, 
glanzlosen  Nadeln  erstarrt.     Schmp.  168°. 

Das  Zinnsalz,  C  ,  SH, 5N  'HCl- SnCl,  -f-  3H,0,  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  salz- 
säurehaltigem Wasser  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  2455— 24G°  erhalten. 

Das  Queksilbersalz,  C,  4H,  jN-HCl-HgCl,,,  bildet  lange,  glänzende  Nadeln,  welche  in 
Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  196°  schmelzen. 

Das  Pikrat,  C,  jH,  iN-C6H,(NO„),OH,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  derben 
Nadeln,  aus  Wasser  in  langen,  seideartigen  Nadeln  vom  Schmp.  203°. 

Das  Jodwismuthsalz,  (C,  4H,  SN- HJ),Bi  J,,  scheidet  sich  als  mikrokrystallinisches, 
ziegelrothes  Pulver  ab,  welches  bei  237—238°  unter  Zersetzung  schmilzt. 

S'-Aethyl-a-stilbazoldibromid,  C,5Hl6NBr,,   wie  die  entsprechende 
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Stilbazolverbindung  (vergl.  pag.  492)  hergestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen 
Nädelchen  vom  Schmp.  1 27  5 — 128°.  Durch  Kochen  mit  essigsaurem  Silber  und 
Eisessig  lassen  sich  die  beiden  Bromatome  durch  Acetylgruppen  ersetzen.  Die 
neue  Verbindung  ist  ein  dünnflüssiges,  hellrothes  Oel,  welches  bei  315—3^0°  siedet 
und  sich  bald  zersetzt  (47). 

Mit  dem  Aldehydcollidin  ist  vielleicht  das  sogen.  a-Collidin  identisch, 
welches  neben  sogen.  B-Collidin  (7- Methyl -ß-äthylpyridin)  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Cinchonin  und  ßrucin  mit  Kali  entsteht.  Dasselbe  ist  eine  ölige 
Flüssigkeit,  welche  bei  180—182°  siedet  (80).  —  Bei  der  Oxydation  dieses  Basen- 
gemisches erhielt  Oechsner  de  Coninck  ausser  den  sich  vom  ß-Collidin  ab- 
leitenden Säuren  (Homonicotinsäure  und  Cinchomeronsäure)  eine  dritte  Säure, 
welche  vielleicht  mit  der  Isocinchomeronsäure  identisch  ist  oder  nur  ein  Gemenge 
der  beiden  erstgenannten  Säuren  vorstellt. 

Durch  Einwirkung  von  Aethylenchlorhydrin  auf  ein  derartiges  Basengemisch 
(Siedep.  179—183°)  hat  Wurtz  das  Chlorid  des  sogen.  OxäthyUcollidins  erhalten, 
welches  sich  viel  leichter  bildet  als  die  entsprechende  Verbindung  des  Aldehyd- 
collidins  und  sich  auch  in  seinen  Salzen  von  diesem  unterscheidet.  Diese  Ver- 
schiedenheiten würden  gegen  die  Identität  der  Base  mit  dem  Aldehydcollidin 
sprechen  (46). 

Salze  des  Oxäthyl-a-collidins. 

Das  Plat  ins  alz ,  (C,  0H,  6NOCl)1PtCl4,  ist  in  heissem  Wasser  weit  schwerer  löslich  und 
verwandelt  sich  heim  Kochen  mit  Wasser  unter  Saltsäureabspaltung  in  das  Doppelsalz, 
(C^HjjNOCOjPtCl,;  braune,  glänzende  Schuppen. 

Das  Goldsali,  (C, 0H, 6N O Cl) AuCI3,  bildet  goldgelbe,  glänrende  Nadeln. 

CH, 

C,H5 

10.  7-Methyl-ß-äthylpyridin,  ,  sogen.  ß-Collidin,  entsteht 


N 

bei  der  trocknen  Destillation  von  Cinchonin  (7,  48)  und  Brucin  (8)  mit  Kali. 

Das  sogen.  ß-Collidin  ist  eine  stark  lichtbrechende,  ungefärbte  Flüssigkeit, 
welche  einen  eigentümlichen  Geruch  und  einen  brennenden  Geschmack  besitzt; 
es  zieht  aus  feuchter  Luft  leicht  Wasser  an  und  bildet  ein  Hydrat  von  der  Formel 
CjjH,  ,N  -+-  Hjü.  Das  7-Methyl-ß-äthylpyridin  siedet  unter  einem  Druck  von 
753  5  Millim.  bei  195-196°  und  hat  bei  0°  das  spec.  Gew.  0-96562  (7). 

Die  Constitution  dieser  Base  ergiebt  sich  aus  ihren  Oxydationsprodukten,  der 
Homonicotinsäure  (7-Methylpyridinmonocarbonsäure)  bezw.  der  Cinchomeronsäure 
(7ß-Dicarbonsäure).  Da  die  Homonicotinsäure  die  Methylgruppe  in  7-Stellung 
enthält,  so  bleibt  für  die  Aethylgruppe  nur  die  ß-Stellung  übrig  (8). 

Das  Platinsalz,  (CgH,  ,N- HCl)aPtCl4 ,  ist  ein  krystallinisches ,  Orangerothes  Pulver, 
welches  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Salzsäureverlust  in  die  Platinoverbindung  (C8H,  ,N),Pt  Cl4 
Ubergeht;  gelbes,  krystallinisches  Pulver. 

C.  Trimethylpyridine. 

CH3 


10.  ot-ja'-Trimethylpyrid in, symmetrischesCol lidin, 

C  Hj 


CH, 


N 
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findet  sich  im  Steinkohlentheer  und  kann  aus  der  Fraction  160—172°  mit  Hülfe 
des  Quecksilbersalzes  abgeschieden  werden  (49).  Synthetisch  entsteht  es  bei  der 
trocknen  Destillation  von  a-fa'-trimethyldinicotinsaurem  Kalium  mit  der  doppelten 
Menge  nicht  ganz  wasserfreien  Aetzkalks  (50),  sowie  durch  Einwirkung  von  Aceton 
auf  Aldehydammoniak  bei  200°  (51).  In  geringen  Mengen  bildet  es  sich  durch 
3—4  tägiges  Erhitzen  von  Harnstoff  und  Aceton  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder 
besser  mit  Chlorzink  auf  110— 140°  (52).  Das  symmetrische  Trimethylpyridin  ist 
eine  farblose,  stark  alkalisch  reagirende Flüssigkeit,  welche  bei  171  —  172°(Hantzsch), 
171—172°  (corr.)  (Möhler),  167—168°  (Dürkopf)  siedet  und  bei  0°  das  spec. 
Gew.  0  9312  bezogen  auf  Wasser  von  H-  4°  (Dürkopf),  bei  15°  0  917  (Hantzsch), 
bei  derselben  Temperatur  0*9224  (Möhler)  besitzt.  Die  Base  ist  in  warmem 
Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem  und  bildet  gut  krystallisirende,  wohl  cha- 
rakterisirte  Salze. 

Dieses  Collidin  muss  seiner  Entstehung  nach  als  ein  aifa'-Trimetnylpyridin 
aufgefasst  werden,  vergl.  Dihydrocollidindicarbonsäureester. 

Das  Chlorhydrat,  C.H^N  HCl,  bildet  lange,  feine,  weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln,  welche  ohne  zu  schmelzen  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimiren  (Möhler,  Dürkopf). 

Das  Jodhydrat,  CgH^N'HJ,  bildet  derbe  Prismen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind 
und  Uber  230°  erhitzt,  sich  bräunen  (Hantzsch). 

Das  Nitrat  wird  in  sechsseitigen  Blättern  erhalten,  die  erst  bei  ihrem  Zersetzungspunktc 
(über  300°)  schmelzen  (Möhler). 

Das  Sullat  bildet  kräftige,  durchsichtige  Prismen  oder  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht 
löslich  sind  und  bei  203°  (Möhler),  205°  (Dürkopf)  schmelzen. 

Das  Dichromat,  (CgHj  1N)sHJCrsO;,  scheidet  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in 
langen,  gelben,  lichtempfindlichen  Säulen  ab,  welche  schwer  löslich  sind  und  sich  bei  190°  zer- 
setzen (Möhler). 

Das  Quecksilbersalz,  C9Hl  ,N  HCl-2HgCl,,  fällt  in  Nadeln  oder  Blättern  aus  und 
krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  schwer  löslich  ist,  in  langen,  schrotsägeförmigen  Prismen 
vom  Schmp.  155°  (Möhler,  Dürkopf). 

Das  Platinsalz,  (C„H,  ,N"  HG)8PtQ4,  ist  ein  in  Wasser  schwer  löslicher,  gelber  Nieder- 
schlag, der  bei  240°  vollständig  verkohlt  ist  (Hantzsch,  Dürkopf). 

Das  Goldsalz,  CgH^N-HCl'AuCl,,  krystallisirt  aus  verdünnten  Lösungen  in  langen, 
rein  gelben  Nadeln,  die  an  der  Luft  matt  und  spröde  werden;  es  schmilzt  bei  1 14— 1 15° (Moicler) 
nach  vorhergehendem  Sintern  bei  106°  (Dürkopf). 

Das  Pikrat,  C8H,  jN  CgH^NOJjOH,  bildet  lange,  goldglänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 155—156°  (Möhler,  Dürkopf). 

afa'-Trimethyl-ßß'-dibrompyridin,  sym.  Dibromcollidin,  C8H6BrjN, 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Brom  (2  Thle.)  auf  in  Wasser  gelöstes  o^a'-tri- 
methyldinkotinsaures  Kalium  (1  Th).).  Das  Reactionsprodukt  ist  ein  schweres,  bald 
krystallinisch  erstarrendes  Oel,  das  nach  dem  Umschmelzen  unter  Wasser  aus 
Alkohol  in  schneeweissen,  perlmutterglänzenden  Krystallbändern  sich  abscheidet. 
Dasselbe  ist  in  Wasser  fast  gar  nicht,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  löslich.  Das  Dibromcollidin  schmilzt  bei 
81°  und  siedet  unter  726  Millim.  Druck  bei  262—263°  fast  unzersetzt;  es  ver- 
dampft bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ist  mit  Wasserdämpfen,  denen  es  einen 
eigentümlichen,  aromatischen  Geruch  ertheilt,  leicht  flüchtig.  Es  ist  eine  schwache 
Base,  welche  sich  beim  Kochen  aus  selbst  stark  saurer  Lösung  langsam  ver- 
flüchtigt und  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in  ß3'-Dibrompyridin- 
tricarbonsäure  überführt  wird  (53). 

Das  Chlorhydrat,  C,H(Br,N*HCl,  bildet  kleine,  dicke,  stark  glänzende,  luftbeständige 
Polyeder,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  202—204°  sich  zersetzen. 
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Das  Platinsalz,  (C8H9BrtNHCl),PtCl4  -t-  2H,0,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln. 
Das  Gold  salz  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Nädelchen. 

Das  Chromat,  (CgHjBrjNJjHjCrjO,,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  sich  am  Licht 
dunkel  färben  und  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzen;  es  schmilzt  bei  146°. 

Das  Tikrat  bildet  dunkelgelbe,  in  Wasser  nicht  lösliche,  flache  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 159-  160°. 

et 7a1  •  Tri m etb yl  -  ßß'  -  diäthoxypyridin  ,  ßp"  -  Diäthoxy  collidin, 
^^COCjJrfjj'  bildet  sich  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  sym.  Dibromcollidin 

mit  alkoholischem  Natriumäthylat;  es  ist  eine  bei  217  bis  219°  unter  726  Millim. 
Druck  siedende  Flüssigkeit  (53). 

Collidindibromid,  CgH,.NBr,,  wird  durch  Mischen  gleicher  Moleküle  Brom  und  sym- 
metrischem Collidin  erhalten.    Orangefarbener,  unbeständiger,  krystallinischer  Niederschlag  (53)- 

Mit  dem  symmetrischen  Collidin  wird  auch  die  Pyridinbase  identisch  sein, 
welche  Engler  und  Riehm  durch  Einwirkung  von  Mesityloxyd  auf  Acetamid  erhalten 
haben,  und  die  sie  ihrer  Entstehung  nach  für  ein  Trimethylpyridin  ansprechen. 

D.  Collidine  von  unbekannter  Constitution. 

12.  Paracollidin  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  von 
Aldehydcollidin  aus  alkoholischem  Aldehydammoniak  (32).  Es  ist  eine  dem 
Aldehydcollidin  ähnliche  Base,  welche  einen  stechenden,  aromatischen  Geruch 
besitzt  und  bei  220 — 230°  siedet.  Die  Salze  haben  noch  weniger  Neigung  zur 
Krystallisation  als  die  des  Aldehydcollidins. 

Ueber  die  Constitution  des  Paracollidins  ist  nichts  bekannt;  vielleicht  ist 
dasselbe  als  ein  Polymeres  des  Aldehydins  aufzufassen. 

13.  Ein  Collidin  vom  Siedep.  173-8°  haben  Weidel  und  Pick  (2)  mit  Hülfe 
des  Platinsalzes  aus  dem  Thierölcollidin  abgeschieden,  aber  nicht  näher  unter- 
sucht. Das  Platinsalz  schien  noch  aus  zwei  verschiedenen  Krystallindividuen  zu- 
sammengesetzt zu  sein. 

14.  Ein  Collidin  (?)  entsteht  nach  Nencki  (54)  beim  Faulen  von  Leim;  es 
ist  eine  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  leichter  als  Aldehydcollidin  löst. 

Das  Platinsalz,  (CgH,  ,N-HCl),PtCl4,  bildet  flache,  mikroskopische  Nadeln,  welche  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind. 

Parvoline ,*)  C9H15N. 
In  den  Destillationsprodukten  der  bituminösen  Schiefer  von  Dorsetshire  wies 
Gr.  Williams  (i)  neben  Pyridin,  sogen.  Picolin  und  Collidin  eine  Base,  C9H1SN, 
nach,  welche  er  ihrer  geringen  Flüchtigkeit  wegen  »Parvolin«  nannte.  Die  späteren 
eingehenderen  Untersuchungen  über  die  höheren  Homologen  des  Pyridins  lassen 
jedoch  vermuthen,  dass  dieses  Parvolin,  sowie  die  von  Thenius  (2)  aus  dem  Stein- 

•)  I)  Williams,  Jahresber.  1854,  pag.  495.  2)  Thk.nius,  Inaug.-Disscrt.,  Güttingen  1861; 
Jahrcsber.  1861,  pag.  502.  3)  Lauknhurg,  Bcr.  1885,  pag.  2966;  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  48. 
4)  Dknnstkot,  Ber.  1890,  pag.  2750.  5)  Enuklmann,  Ann.  chim.  pharm.  23t,  pag.  37  ;  Ber.  1886, 
Rf.  pag.  16.  6)  Hantzsch,  Bcr.  1884,  pag.  1515.  7)  Epstein,  Ann.  pharm.  231,  pag.  1; 
Ber.  1886,  Rf.  pag.  18.  8)  Altar,  Ann.  ehem.  pharm.  237,  pag.  190;  Ber.  1887,  Rf.  pag.  106. 
9)  Waaok,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  708;  Ber.  1883,  png.  2665.  10)  Hoivk,  Monatsh.  f. 
Chero.  1888,  pag.  634;  Ber.  1888,  Rf.  pag.  784.  11)  Hesekiej.,  Bcr.  1885,  pag.  3097. 
12)  Plöchl.  Ber.  1887,  pag  722.  13)  Dükkoi-f  und  Schlaucik,  Bcr.  1888,  pag.  832. 
14)  Dürkopk  und  Göttsch,  Ber.  1890,  pag.  685.  15)  Dükkoi*k  und  Güttsch,  Ber.  1890, 
pag.  692  u.  1112.    16)  Okchsher  de  Comnck,  Compt.  rend.  91,  pag.  296;  BulL  soc.  chim.  34, 
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kohlentheer  isolirte  Base  von  gleicher  Zusammensetzung  keine  einheitlichen  Ver- 
bindungen gewesen  sind,  sondern  als  Gemenge  verschiedener  Isomere  aufgefasst 
werden  müssen. 

Von  den  der  Theorie  nach  möglichen  54  isomeren  Parvolinen,  welche  als 
Butyl-  (3  Normal-,  3  Iso-,  3  Tertiär-),  Propylmethyl-  (10  Normalpropylmethyl-, 
10  lsopropylmethyl-),  Diäthyl- (6)  Aethyldimethyl  (IG;,  Tetramethyl- (3) pyridine 
unterschieden  werden,  sind  mit  Sicherheit  nur  6  bekannt. 


Pyridin  beim  Erhitzen  von  Pyridin  und  Jodäthyl  (3)  (vergl.  a-Aethylpyridin),  sowie 
neben  a-Aethylpyridin  durch  Ueberleiten  von  Pyridin  und  Aethylakohol  über 
massig  erhitzten  Zinkstaub  (4). 

Das  af-Diäthylpyridin  ist  eine  farblose,  sehr  unangenehm  riechende,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  187—188°  siedet  und  bei  0°  das  spec. 
Gew.  0  9338  besitzt. 

Die  «-/-Stellung  der  Alkylgruppen  wird  durch  Oxydation  der  Base  zu  Lutidin- 
säure  bewiesen. 

Das  PlatinsaU,  (CjHnN  HQJjPtCl^  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  orangegelbe 
Prismen,  vom  Schmp.  170—171°. 

Das  Pikrat,  C,H,  ,N-C6H2(NO,),OH,  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänienden  Prismen, 
aus  Alkohol  in  grösseren  Tafeln  vom  Schmp.  98—  100°,  welche  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Al- 
kohol leichter  löslich  sind. 

Das  Quecksilbers  alr  fällt  ölig  und  erstarrt,  tu  weilen  krystallinisch;  das  Goldsalx  und 
das  Jodcadmiumsalz  werden  als  ölige  Niederschläge  erhalten. 


trocknen  Destillation  von  f-äthyl-aa'-dimethyldinicotinsaurem  Kalium  mit  Kalk  (5); 
es  ist  ein  farbloses,  bei  185°  siedendes,  aromatisch  riechendes  Oel,  welches  bei 
14°  das  spec.  Gew.  0  916  besitzt  und  in  kaltem  Wasser  löslicher  ist  als  in  heissem. 

Die  Constititution  dieses  Parvolins  ist  durch  seine  Synthese  aus  der  Parvolindi- 
carbonsäure,  bezw.  aus  dem  Dihydroparvolindicarbonsäureester  bedingt,  in  welchen 
nach  Analogieversuchen  von  Hantzsch  (6)  und  Epstein  (7)  die  aus  dem  Aldehyd 
stammende  Aethylgruppe  die  7-Stellung,  die  Methylgruppen  des  Acetess igesters 
die  oa'-Stellung  einnehmen  müssen.    Die  auf  solche  Weise  ermittelte  Constitu- 


pag.  21;  Ber.  1880,  pag.  1196.  17)  Gautier  u.  Etard,  Bull.  48,  pag.  11;  vergl.  Gautier, 
Ber.  1887,  Rf.  pag.  337.  18)  Matzuorff,  Ber.  1890,  pag.  2709.  19)  Prausnitz,  Ber.  1890, 
pag.  2725.  20)  Stöhr,  Journ.  f.  pr.  Chero.  (2)  42,  pag.  420;  Ber.  1890,  Rf.  pag.  745. 
2t)  Gasto.n  i.e  Bou,  Ber.  1880,  pag.  2000.  22)  Jäckel,  Aon.  ehem.  pharm.  246,  pag.  37; 
Ber.  1888,  Rf.  pag.  638.  23)  OctiSNKR  de  Coninck,  Compt.  rend.  106,  pag.  858;  Ber.  1888, 
Rf.  pag.  359  u.  533;  Ber.  1889,  Rf.  pag.  265  u.  400;  Compt.  rend.  110,  pag.  1339;  Ber.  1890 
Rf-  P*E'  593»  Compt.  rend.  112,  pag.  584;  Ber.  1891,  pag.  319.  24)  Guareschi  und  Mosso, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  429.  25)  Güttsch,  Inaug.-Dissert.,  Kiel  1890,  pag.  26 
26)  Kraft  u.  Mai.  Ber.  1889,  pag.  1757. 


entsteht  neben  at-  und  7-Aethyl- 


N 


2.  7-Aethy l-aa-'dimethylpyridin, 


entsteht  bei  der 


Digitized  by  Google 


S22 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


tionsformel  findet  in  den  Oxydationsprodukten  der  Base,  der  <x'-Methyl-7-äthyl- 
picolinsäure  bezw.  der  a'-Methyllutidinsäure  ihre  Bestätigung  (8). 

Das  Platinsalt,  (CjH^NHCOPtCI«,  ist  eine  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche,  krystallinische  Masse  vom  Schmp.  210 — 211°  (Engklmann). 

Das  Dichromat,  (C9H,  |N),H,Cr,0T.  ist  ein  in  Wasser  leicht  löslicher,  krystalli  nischer 
Niederschlag,  der  bei  200°  sich  vollkommen  xersetzt  (Engelmann). 

Das  Pikrat  bildet  feine,  bei  119-120°  schmelzende  Nadeln. 

Die  wässrige  Lösung  des  Parvolins  giebt  mit  Zinksulfat,  Bleinitrat,  Quecksilberchlorid  dicke, 
weisse  Niederschläge,  mit  Kupfersulfat  einen  hellgrünen,  unlöslichen  Niederschlag;  Eisenchlorid, 
Kobaltnitrat,  Nickelsulfat  erteugen  in  derselben  Lösung  nur  langsam  schwache  Fällungen. 

CHa  CH, 
3.  a-Aethyl-ßß'-dimethylpyridin,  ,  Waage's  Par- 

C,H5 

N 

volin,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Propionaldehydammoniak  (9),  Methyläthylacro- 
leinammoniak  (?)  (10),  in  Einschmelzröhren  auf  230°  bezw.  200°,  beim  Er- 
hitzen von  Propionaldehyd,  Acetamid  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  160—170° 
(n),  sowie  durch  Einwirkung  von  Propionaldehyd  auf  eine  concentrirte  Salmiak- 
lösung bei  höherer  Temperatur  (12). 

Das  a-Aethyl-ßß'-dimethylpyridin  wird  am  vortheilhaftesten  durch  Er- 
hitzen von  Propionaldehydammoniak  mit  Paraldehyd  (13)  bezw.  mit  Propionalde- 
hyd (14)  in  den  aus  den  Gleichungen 

I.  C,H6ONH,-r-3CJH40  =  C9H18N  +  4HtO, 
II.  3C,H6ONH3-r-  6CsH60  =  2C9H13N-r-C9H19N  h-9HsO 
sich  ergebenden  Mengenverhältnissen  (10  Stunden  bezw.  6  Stunden  auf  210°)  er- 
halten.   Die  Abscheidung  und  Reinigung  der  Rohbase  geschieht  in  der  beim 
Aldehydcollidin  beschriebenen  Weise. 

Die  nach  der  ersten  Gleichung  erhaltene  Rohbase  ist  ein  Gemenge  von  ot-l'  co;ni,  a  NL-iiiyl- 
ß'-äthylpyridin  und  a-Aethyl-ßß'-dimethylpyridin,  welche  sich  cinigermaassen  durch  vielfaches 
Fractioniren  von  einander  trennen  lassen;  aus  der  Fraction  180—200°  wird  das  genannte  Par- 
volin  mittelst  des  Quecksilberdoppelsalzes  abgeschieden.  Das  nach  dem  zweiten  Verfahren  ent- 
standene Basengemisch  (ßß' -Dimethylpyridin,  a-Aethyl-ßß'-dimethylpyridin,  «ßTß'-Tetramethyl- 
pyridin,  a-Aethyl-ßß'-dimethylpiperidin)  wird  zur  Entfernung  der  secundären  Basen  in  salz- 
saurer Losung  mit  Natriumnitrit  behandelt;  die  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Kali  wieder  abge- 
schiedene und  gertocknete  Rohbase  wird  durch  vielfaches  Destilliren  in  die  Fractionen  I,  170 
bis  180°  (ßß'-dimethylpyridin),  II,  197-199°  (a-Aethyl-ßß'-dimethylpyridin),  III,  219-221° 
(a  ß 7  ß'-Tctramethylp yridin)  zerlegt 

Die  durch  das  Quecksilbersalz  gereinigte  Base  ist  ein  farbloses,  licht-  und 
luft beständiges  Oel,  welches  bei  188c  (uncorr.)  (Dürkopf  und  Schlauck),  195 
bis  198°  (Hoppe),  196— 200°  (Hesekiel),  198— 199°  (corr.)  (Dürkopf  und  Göttsch) 
198—200°  (corr.)  (Waage)  siedet;  sie  besitzt  einen  milden,  angenehm  süsslichen 
Geruch  und  ist  in  warmem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem.  Das  spec. 
Gewicht  beträgt  bei  0°  0  94185,  bei  16°  0-92894  bezogen  auf  Wasser  von  4°  C. 
Dieses  Parvolin  wurde  auf  Grund  seiner  nicht  sicher  identificirten  Oxydations- 
produkte für  ein  in  07-  (Waage)  bezw.  in  aß'- (Hoppe)  Stellung  alkylirtes  Pyridin 
angesprochen.  Diese  Annahme  beruht  jedoch  auf  einem  Irrthum,  da  sich  die  Base 
durch  Oxydation  in  eine  Dimethylpyridinmonocarbonsäure  bezw.  in  eine  Pyridin- 
tricarbonsäure  (Carbodinicotinsäure,  CO  OH  in  aßß')  überführen  lässt.  Da  nun 
in  der  erwähnten  Dimethylpyridinmonocarbonsäure  die  Methylgruppen  die  ßß'- 
Stellung  einnehmen  (sonst  könnte  sie  nicht  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure 
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in  (iß'-Lutidin  übergehen),  so  bleibt  für  die  Aethylgruppe  nur  die  a-Stellung 
übrig  (Dürkopf  und  Schlauck;  Dürkopf  und  GÖttsch). 

Das  Platinsair,  (C,H, ,N  HCl),PtCl4,  bildet  spiessförmige,  ru  Büscheln  vereinigte,  blätt- 
rige Nadeln  oder  dunkelrothe,  monokline  Tafeln,  welche  bei  184°  (Dürkopf  und  Schlauck). 
188°  (Waage),  189°  (Dürkopf  und  Gottsch)  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  massig  schwer 
löslich  sind. 

Das  Piatos osalz,  (C9H,  aN),PtCl4,  ist  ein  schwefelgelbes,  amorphes  Pulver  (Waagk). 

Das  Goldsalz,  C9H, ,NHClAuCl,,  fällt  als  Oel;  zarte,  glänzende  Nadeln  oder 
dünne,  citronengelbe,  rhombenförmige  Flitter  vom  Schmp.  81—82°  (Dürkopf  und  Günsen), 
86—87°  (Dürkopf  und  Schlaugk),  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser);  in  kaltem  Waiser  schwer 
löslich. 

Das  Quecksilbersalz,  C,H, ,N*HQ '8  HgCl,,  bildet  lange,  rein  weisse,  glänzende, 
spiessige  Nadeln  oder  kleine,  gut  ausgebildete,  rhombische  Tafeln,  welche  bei  116°  (DÜRKOPF 
und  Schlauck),  117 — 119°  (Dürkopf  und  Göttsch)  schmelzen  und  in  schwach  salzsäure- 
haltigem Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Pikrat,  C9H,  jN-CsH^NO^OH.  bildet  zarte,  lebhaft  glänzende,  gelbe,  rhombische 
Prismen,  welche  bei  149°  (Waage),  152°  (Dürkopf  und  Schlauck)  schmelzen  und  in  Wasser 
leicht  löslich  sind. 

CH, 

CH,  ^\CH3 
4.  aß7p'-Tetramethylpyridin,  .   Darstellung  (vergl. 

CH3 

N 

aAethyl-83'-dimethylpyridin).  Die  aus  der  Fraction  219— 221°  mittelst  des  Platin- 
salzes  isolirte  Base  ist  ein  farbloses,  licht-  und  luftbeständiges,  in  Wasser  schwer 
lösliches  Oel,  welches  bei  216—217°  siedet  und  einen  schwachen,  an  Nicotin  er- 
innernden Geruch  besitzt. 

Das  genannte  Parvolin  ist  als  ein  in  aß^ß'-Srellung  methylirtes  Pyridin  auf- 
zufassen, weil  es  bei  der  Oxydation  in  eine  Dimethylpyridindicarbonsäure  Uber- 
geht, welche  wahrscheinlich  mit  der  ct7-Dimethyldinicotinsäure  identisch  ist  (15). 

Das  Platin  salz,  (C,HiaN-HCi),PtCl4,  bildet  gelblich  rothe  Nadeln  oder  Säulen,  welche 
sich  in  Wasser  schwer  lösen  und  bei  270°  noch  nicht  geschmolzen  sind. 

Das  Goldsalz,  C9H, ,N  HC1- AuCl,,  krystallisirt  aus  salzsäurehaltigem  Wasser,  in  dem 
es  ziemlich  schwer  löslich  ist  in  feinen,  citronengelben  Nadeln  vom  Schmp.  188-140°. 

Das  Quecksilbersalz,  C9H,  ,N'HC1*  IlgCl,,  bildet  lange,  glänzende  Flitter  (aus  salz- 
säurehaltigem Wasser)  oder  monokline  Krystalle  (aus  stark  saurer  Lösung),  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  158—159°  schmelzen. 


Parvoline  unbekannter  Constitution. 

Ein  Parvolin  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  bituminösen  Schiefer 
(1)  und  der  Steinkohlen  (2).  Die  sicher  nicht  einheitliche  Base  ist  eine  bei  188° 
siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0  966  bei  22°. 

Ein  zweites  Parvolin  wurde  von  Ochsner  de  Coninck  (16)  neben  B-Aethyl- 
pyridin,  -r-Methyl-3-äthylpyridin  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  er- 
halten.   Die  nicht  ganz  reine  Base  siedet  bei  220°. 

Das  Platin  salz,  (C9H,  ,N-HCl),PtCl4,  ist  ein  braungelbes  Krystallpulver. 

Eine  Base,  C9HiaN(?)  (vergl.  Nencki,  Ingli  alcaloidi  cadaverici  di  Selmi, 
Bologna  1880)  entsteht  bei  der  Fäulniss  von  Pferdefleisch  und  Fischfleisch  [Ma- 
krele (17)].  Dieses  Parvolin  bildet  eine  bei  205—210°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
an  der  Luft  verharzt. 
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Anhang. 

Ein  Butylpyridin,  C6H4N-C4H„  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  eine,  diesem 
entsprechende  Oxyverbindung,  das 


a-Picolyläthylalkin,  C9H13NO, 


CHjCHOHC,HB 


N 

Dasselbe  wird  durch  lOstündiges  Erhitren  molekularer  Mengen  von  o-Picolin  und  Propion- 
aldehyd  mit  Wasser  (etwas  mehr  als  die  Hälfte  des  angewendeten  Picolins)  in  Einschmelzröhren 
auf  160-170°  erhalten  (18). 

Das  a-Picolyläthylalkin  ist  ein  farbloses,  sich  an  der  I.uft  allmählich  gelb- 
lich färbendes  Oel,  welches  mit  VVasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist  und  unter 
18  Millim.  Druck  bei  125—127°  siedet;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Das  Alkin  geht  beim  Stehen  über  Kali  oder 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  a-Crotylpyridin 
über  (18). 

Das  Platinsalz,  (C,H,  ,N  0,HCl),PtCl4,  bildet  würfelähnliche  Krystalle,  welche  bei  154° 


Das  Goldsalz,  C9H,  ,NOHCl- AuCl„  krystallisirt  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  97  5 
bis  99°. 

Ein  aß'-Diäthyl pyridin  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  die  diesem  ent- 
sprechende Oxyverbindung,  das 

p"-Aethyl-a-methylpyridinalkin,  C9H,sON, 

C,H: 


CH2.CH,OH 
N 

Dasselbe  entsteht  durch  12  stündiges  Erhitzen  von  Aldehydcollidin  (a-Methyl-ß'-äthylpyridin) 
(8  Grm.),  Formaldehyd  (6  Gnn.)  mit  Natronlauge  (4  Grm.  einer  wassrigen  \%  Lösung)  in  Ein- 
schmelzröhren auf  160—170°  (19). 

Die  Base  bildet  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  dickliches  Oel,  welches 
unter  18  Millim.  Druck  bei  147—149°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  1-066 
besitzt. 

Das  Platinsalz,  (CjHjjNOHCIJjPtCl,,  bildet  rothe,  würfelförmige  Krystalle  vom  Zer- 
setzungsschmelzpunkt 159°. 

Das  Goldsalz  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden  Blättchen,  das  Pik  rat  in  kleinen,  säulen- 
förmigen Krystallen;  beide  Salze  sind  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 

Das  Jodcadmiumsalz  ist  ölig. 

Dehydroparvoline,  C»H,|N. 


a-Isobutylenpyridin,  ,  wird  durch  lOstündiges 

N 

Erhitzen  von  o-Picolin  (8  Grm.),  Aceton  (5  Grm.)  mit  etwas  Chlorzink  in  Ein- 
schmelzröhren auf  250—260°  erhalten  und  aus  den  Fractionen  von  190-210° 
mittelst  des  Quecksilbersalzes  isolirt  (20). 

Das  Isobutylenpyridin  ist  ein  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches,  bei  200°  sieden- 
des Oel  von  schön  blauer  Fluorescenz  und  eigenthümlich  mildem,  nicht  unan- 
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genehmem  Geruch,  welches  in  kaltem  Wasser  löslicher  ist  als  in  warmem.  Das 
spec.  Gewicht  bei  0°  beträgt  0*9715  bezogen  auf  Wasser  von  +  4°  C. 

Da»  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  absolut  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz  von  Ben- 
zol in  langen,  glänzenden  Prismen  ab,  welche  Uber  Schwefelsäure  verwittern  und  wasserfrei  bei 
140-141°  schmeken. 

Das  Platinsalz,  (C9Ht  ,N-HCl),PtCl4,  bildet  glänzende  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser) 
vom  Zersetzungsschmclzpunkt  163—164°. 

Das  Goldsalz,  C9H,  jN'HG'AuCl,,  krystaltisirt  aus  Salzsäure  in  glänzenden  sehr  dünnen 
Blättern,  die  aus  breiten,  an  einander  gereihten  Nadeln  bestehen;  das  bei  135-137°  schmel- 
zende Salz,  welches  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich  ist,  zersetzt  sich  mit  der  Zeit. 

Das  Quecksilbersalz,  C9H,  jN'HCl'HgCl,,  bildet  lange,  feine,  glänzende  Nadeln  (aus 
salzsäurehaltigem  Wasser),  welche  bei  144  —  145°  schmelzen  und  in  reinem  Wasser  schwer  lös- 
lich sind. 

Das  Pik  rat  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  177°, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  sind. 


o-Crotylpyridin,  ,  entsteht  aus  dem  a-Picolyl- 

CH  =  CHC9H5 

N 

methylalkin  durch  Abspaltung  von  Wasser;  zu  dem  Zweck  wird  das  ent- 
sprechende Alkin  (1  Thl.)  mit  concentrirter  Salzsäure  (3—4  Thle.)  4  Stunden 
lang  in  Einschmelzröhren  auf  160—170°  erhitzt  (18). 

Das  Crotylpyridin,  welches  nach  dem  Trocknen  der  ätherischen  Lösung 
mittelst  Natrium  und  nach  dem  Verjagen  dieses  Lösungsmittels  unter  einem 
Druck  von  75  Millim.  bei  147  —  149°  siedet,  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  starkem  Conyringeruch.  Die  Base  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich. 

Das  Platinsalz,  (C9H,  ,N •  HCl^PtCl,,  bildet  Nadeln  oder  Tafeln  vom  Schmp.  140°. 
Das  Goldsalz,  C9H1  jN'HCl* Aud,,  krystallisirt  in  Nädelchen  vom  Schmp.  127*5—130°. 

Coridine,  C10H15N. 

1.  Coridin,  C10H1ÄN,  findet  sich  im  Steinkohlentheer  (2),  sowie  in  den 
Schieferölen  (21).  Die  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Base  besitzt  einen  schwachen, 
an  frisches  Leder  erinnernden  Geruch,  dem  sie  ihren  Namen  verdankt;  sie  siedet 
bei  211°  und  hat  bei  22°  das  spec.  Gew.  0*974. 

Das  Platinsalz,  (C, 0H, sN*HCl)aPta4,  ist  ein  dunkelgelber,  in  Wasser  schwer  löslicher 
Niederschlag. 

Die  mit  diesem  Namen  bezeichnete  Rase  ist  wie  das  bereits  erwähnte  Par- 
volin  und  das  noch  zu  erwähnende  Rubidin  und  Viridin  gleicher  Herkunft  sicher 
ein  Gemenge  verschiedener  Isomeren. 

C,H7 


2.  aa'-Dimethyl-Y-propylpyridin,  f-Propyllutidin, 

LH,. 

"n 

entsteht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  aa'-dimethyl-7-propyldinicotinsaurem  Kali 
(1  Thl.)  mit  Kalk  (7  Thle.)  (22);  es  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
193-196°  unter  718  Millim.  Druck  siedet  und  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  - 
Das  Platinsalz,  (C,  0H,  4N- HCl),PtCl4,  bildet  orangefarbene  Spiesse  vom  Schmp.  185° 


Digitized  by  Google 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Die  Constitution  dieses  Coridins  ergiebt  sich  aus  der  Synthese  des  aa'-Dimethyl- 
7-propyldihydrodinicotinsäureäthyIesters,  C5H4(C,H7)(CH3)aN(COOC,H6)3. 

3.  Condin,  Cl0H15N,  von  unbekannter  Constitution,  hat  Oechsner de Coninck 
(23)  neben  B-Propylpyridin  aus  dem  faulenden  Fleische  von  Seepolypen  isolirt 

Dasselbe  ist  eine  hellgelbe,  angenehm  (nach  blühendem  Ginster)  riechende 
Flüssigkeit,  welche  gegen  230°  siedet  und  das  spec.  Gew.  118  besitzt.  Die  an 
der  Luft  sich  bräunende  und  allmählich  verharzende  Base  ist  in  Aether,  Alkohol 
leicht  löslich  und  zieht  keine  Kohlensäure  an. 

Das  Chlorhydrat,  C,0H|4NHC1,  bildet  feine,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  sich 
an  der  Luft  erst  rosa,  dann  roth,  und  später  braun  färben. 

Das  Bromhydrat,  CI0H,  sN-HBr,  bildet  weisse,  an  der  Luft  sich  röthende  Nadeln. 

Das  Platinsali,  (C,0H14NHCl),PtCl4,  ist  ein  dunkelrothes  Pulver,  welches  in  Wasser 
nicht  löslich  ist  und  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird.  Das  Sah,  (C,  0H,  4N),PtCl4,  bildet 
hellbraune  Blättchen  vom  Schmp.  206°. 

Das  Gold  salz,  C,0H14NHClAuCl,,  ist  eine  hellgelbe,  in  kaltem  Wasser  unlösliche 
Fällung. 

Das  Jodmethylat,  C10Hl4N-CH,J,  giebt  in  warmer,  alkoholischer  Lösung  mit  wenig  con- 
centrirter  Kalilauge  eine  lebhafte  Röthung. 

Dieselbe  Base  entsteht  wahrscheinlich  bei  der  Fäulniss  des  Fibrins;  nach  der 
Beschreibung  von  Guareschi  und  Mosso  (24)  bildet  das  so  gewonnene  Ptomain 
ein  braunes,  schnell  verharzendes,  stark  alkalisches  Oel  von  schwachem  Pyri- 
din- oder  coniinähnlichem  Geruch,  welches  in  Wasser  wenig  löslich  ist. 

Das  Chlorhydrat  krystaUisirt  in  farblosen,  cholestcrinähnlichcn  Platten,  die  etwas  zer- 
flie*slich  sind. 

Das  Platinsalz,  (C10Hj 4N-HCI),PtCI4,  ist  ein  leichter,  fleischfarbener,  krystallinischcr 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Rubidine,  CuHjjN. 

Rubidin,  C,  jH,  7N,  ist  von  Thenius  (2)  im  Steinkohlentheer  aufgefunden  und 
so  genannt  worden,  weil  sich  die  meisten  Salze  dieser  Base  an  der  Luft  roth 
färbten. 

Das  Rubidin  bildet  eine  bei  230°  siedende  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  1017 
bei  22°. 

Das  Platinsalz,  (C,  ,H,  7NHCl),PtCl4,  ist  ein  unlösliches,  röthliches  Krystallpulver. 

Das  Quecksilbersalz  schmilzt  bei  32°. 

Im  Uebrigen  gilt  das  über  »Coridinc  Gesagte  auch  hier. 

C4H9 


x'-Dimethyl-7-isobutylpyridin,7-Isobutyllutidin, 

CHS 

N 

wird  durch  Destillation  von  isobutyllutidindicarbonsaurem  Kalium  mit  Kalk  er- 
halten (5). 

Das  Isobutyllutidin  ist  ein  sehr  bitter  schmeckendes,  nach  Veilchen  riechendes 
Oel,  welches  bei  210—213°  siedet  und  bei  18°  das  spec.  Gew.  0  8961°  besitzt; 
es  ist  in  kaltem  Wasser  bedeutend  leichter  löslich  als  in  heissem. 

Das  Platinsalz,  (C, xHl 7N'HCl),PtCl4,  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  der 
unter  Aufschäumen  bei  208—209°  schmilzt. 

Das  Bichromat,  (C, jH^N^HjCrjO,,  bildet  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  gelbe 


Das  Pikrat  krystaUisirt  in  gelben  Nadeln,  welche  bei  114—115° 
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Die  Constitution  dieses  Rubidins  ergiebt  sich  aus  der  Synthese  des  Iso- 
butyllutidinhydrocarbonsäureäthylesters  (o  a'  -  Dimethyl-7-isobuthyldihydrodinicotin' 
säureäthylester). 

Viridine,  C,,HI9N. 

Viridin,  C,,Hl9N,  nannte  ihrer  schwachen,  grünlichen  Fluorescenz  wegen 
Thenius  (2)  eine  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirte,  flüssige  Base,  welche  bei 
251°  siedet  und  bei  22°  das  spec.  Gew.  1  024  besitzt. 

Das  Platinsalz,  (C, jHjjNHCl^PtCl«,  ist  ein  grünbrauner,   unlöslicher  Niederschlag. 

Das  Quecksilbersalz  schmilzt  bei  36°. 

Im  Uebrigen  gilt  das  über  >Coridint  Gesagte  auch  hier. 

Viridin,  C|aHl9N,  entsteht  neben  Picolin  [wahrscheinlich  B ß'-Dimethyl- 
pyridin  (25)]  und  a-Aethyl-ßß'-dimethylpyridin  durch  40—  42 stündiges  Erhitzen  von 
Methyläthylacroleinammoniak  auf  200°  (10). 

Das  Reactionsprodukt  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  die  indifferenten  Bestandtheilc  durch 
Schütteln  mit  Aether  entfernt;  nach  diesem  Reinigungsverfahren  wird  das  Basengemisch  in  der 
üblichen  Weise  durch  Natronhydrat  abgeschieden,  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben  und  nach 
dem  Trocknen  Uber  metallischem  Natrium  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Das  Viri- 
din wird  aus  dem  bei  230  —  235°  siedenden  Antheile  mittelst  des  Quccksilbersalzes  abgeschieden ; 
die  Constitution  ist  nicht  bekannt. 

Das  Platinsalz,  (CjjH^N'HCOjPt  Cl4,  bildet  orangegclbc,  monoklinc  Krystalle,  welche 
bei  135°  schmelzen  und  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  Goldsalz,  Cl1H,,N-HCl-AuCll,  ist  ein  goldgelber,  krystallinischer  Niederschlag 
vom  Schmp.  93°. 


ao'  -  Dimethyl  -  7  -  hexy  lpyridin,  f  -  Hexyllu tidin, 

CHjl^^JCH, 
N 

=  C||HS1N,  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  von  rohem  hexyllutidindi- 
carbonsaurem  Kalium  mit  Kalk  (22).  Das  aot'-Dimethyl-Y-hexylpyridin  ist  ein 
schwach  blau  fluorescirendes  Oel,  welches  bei  249—251°  und  718  5  Millim.  Druck 
siedet.  Die  Constitution  der  Base  ergiebt  sich  aus  der  Synthese  des  Hexyllutidin- 
hydrodicarbonsäureäthylesters(aa'-Dimethyl-Y-hexyldihydrodinicotinsäureäthylester). 

Das  Platinsalz,  (C, ,  H,  ,NHCl),Pta4 .  bildet  lange,  orangefarbene  Prismen  vom 
Schmp.  163°. 

Das  Silbersalz,  (C,  IHJlN),AgNO, ,  bildet  feine,  bei  65°  schmelzende  Nadeln,  welche 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

C,,H}I 


aa'-Dimethyl-f-tridecylpyridin,  7-Tridecyll  u  tidin, 

CH, 

N 

=  C20HjjN,  wird  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Chlorhydrats  der  Tridecyl- 
lutidindicarbonsäure  mit  Natronkalk  im  Vacuum  erhalten  (26).  Das  Tridecyllutidin 
ist  ein  wenig  gefärbtes  Oel,  welches  unter  13  Millim.  Druck  bei  215 — 217°  siedet 
und  einen  schwachen,  aber  immer  noch  charakteristischen  Pyridingeruch  besitzt. 

Das  Platinsalz,  (C,0H, 4N ■  Ha),PtCl4,  bildet  gelbe,  leicht  schmelzbare  Blattchen. 

Die  Constitution  dieser  Base  ergiebt  sich  aus  der  Synthese  des  Tridecyl- 
lutidinhydrodicarbonsäureäthylesters  (oa'-Dimethyl-7-tridecyldihydrodinicotinsäure- 
äthylester). 
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Pyridinbaaen  mit  aromatischen  Seitenketten.*) 

A.  Phenylpyridine. 
a)  Monophenylpyridine,  C,,H9N. 


Die  3  der  Theorie  nach  möglichen  Isomeren  sind  bekannt. 


1.  a-P he nyl pyridin,  ,  entsteht  neben  a-Phenylpyridylketon 

N 


bei  der  Destillation  des  Calciumsalzes  der  a-Phenylpyridindicarbonsäure  mit  Kalk(i). 

Zu  dem  Zweck  löst  man  1  Thl.  der  genannten  Säure  in  Natronlauge,  löscht  mit  dieser 
Lösung  10  Tille.  CaO  und  destillirt  das  Gemisch  aus  Röhren  im  Vacuum.  Die  Trennung  des 
o-Phenylpyridins  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  ot-Phenylpyridylkcton  beruht  auf  der  Löslich- 
keit des  ersteren  in  verdünnter  Salzsäure;  die  Abschcidung  aus  dem  Chlorhydrat  geschieht  in 
der  üblichen  Weise. 

Das  a-Phenylpyridin  ist  ein  schwach  gelbes,  sich  an  der  Luft  bräunendes 
Oel  von  angenehmem,  diphenylaminähnlichem  Geruch,  welches  unter  749  Millim. 
Druck  bei  268*5  —  270*5°  siedet  und  schwerer  als  Wasser  ist.  Es  wird  von  Alko- 
hol und  Aether  leicht,  von  Wasser  nicht  aufgenommen ;  es  ist  mit  Wasserdämpfen 
merklich  flüchtig. 

Die  Phenylgruppe  muss  im  Pyridinkern  die  ot-Stellung  einnehmen,  weil  die 
Base  bei  der  Oxydation  Picolinsäure  liefert. 

Das  Chlorhydrat  bildet  lange,  weiche,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Faden. 

Das  Platinsall,  (C,  ,H9N HCl),PtCl4  -|-  2HaO,  krystallisirt  in  feinen,  heUorangegelben 
Nädelchen,  welche  in  Wasser,  verdünnter  Salzsäure,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  sind. 

Das  Pik  rat  bildet  gelbe,  zu  Schuppen  vereinigte  Nädelchen,  welche  bei  etwa  169—172° 
schmelzen  und  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 


der  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  mit  Kalk  (5  Thle.)  erhalten.  Die  Reindarstellung 
des  ß-Phenylpyridins  gelingt  durch  wiederholtes  I,öscn  des  Destillats  in  Salzsäure, 
Fällen  dieser  Lösung  mit  Kalilauge  und  durch  Destillation  der  freien  Base. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei  6  stündigem  Erhitzen  von  Pyrrol  (5  Grm.) 
mit  Benzalchlorid  (12  Grm.)  und  alkoholischem  Natriumalkoholat  (3'5  Grm. 
Natrium  in  50  Cbcm.  absolutem  Alkohol)  auf  160 — 170°  (2). 

Das  ß-Phenylpyridin  ist  ein  fast  farbloses,  beim  Stehen  sich  bräunendes  Oel 
von  diphenylähnlichem  Geruch,  welches  unter  749  Millim.  Druck  bei  269—270° 
siedet  und  schwerer  als  Wasser  ist;  es  wird  von  Alkohol,  Aether,  verdünnten 
Mineralsäuren  leicht,  von  Wasser  aber  nicht  aufgenommen. 

•)  1)  Skraüp  a.  Cobenzi-,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  436.  2)  Ciamician  u.  Silber, 
Ber.  1887,  pag.  191.  3)  Hantzsch,  Ber.  1884,  pag.  15 18.  4)  Paal  u.  Strasser,  Ber.  1887, 
pag.  2764.  5)  Döbnkr  u.  Kuntzk,  Ann.  chem.  pharm.  249,  pag.  109;  Ber.  1889,  Rf.  pag.  24. 
6)  Frist,  Ber.  1890,  pag.  3726.  7)  Engler  u.  Heinr,  Ber.  1873,  pag.  638.  8)  Engler  und 
Riehm,  Ber.  1886,  pag.  40.  9)  Riehm,  Ann.  chem.  pharm.  238,  pag.  27.  10)  Hantzsch 
Bct.  1884,  pag.  2916.  11)  Bally,  Ber.  1887,  pag.  2590.  12)  Schiff  u.  Piluti,  Ber.  1883 
pag.  1607.    13)  Lkpetit,  Ber.  1887,  pag.  2397. 


,  wird  durch  Glühen  des  Calciumsalzes 


N 
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Die  ß-Stellung  der  Phenylgruppe  ergiebt  sich  aus  dem  Oxydationsprodukt 
der  Base,  der  Nicotinsäure. 

Das  Platinsalz,  (C,  iH,N'HQ),PtCl4  +  3HsO,  bildet  lichtorangegelbe  Nädelchen,  welche 
in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  fast  nicht  löslich  sind. 

Das  Pikrat  bildet  weiche,  lichtgelbe,  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln 
vom  Schmp.  161—163-5°. 

C6H5 


?,      1'  h  e  n  y  )  py  r  i  d  1  n  ,  .  ,   entsteht  durch  Glühen  des  sauren  K:iiium- 

n" 

salzes  (1  Thl.)  der  Phenylpyridintetracarbonsäure  mit  Kalk  (1  Thl.)  (3). 

Das  7-Phenylpyridin  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Blättchen,  welche 
bei  77—78°  schmelzen  und  bei  274—275°  unzersetzt  destilliren;  es  ist  in  Wasser 
ziemlich  reichlich  löslich,  mit  Wasserdämpfen  aber  fast  gar  nicht  flüchtig. 

Das  f-Phenylpyridin  wird  durch  Kochen  mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer 
Lösung  nicht  angegriffen,  durch  siedende  Kaliumpermanganatlösung  jedoch  in 
Isonicotinsäure  Ubergeführt;  durch  dieses  Oxydationprodukt  ist  der  Nachweis  er- 
bracht, dass  die  Phenylgruppe  im  Pyridinkern  die  7-Stellung  einnimmt. 

Das  Chlorhydrat  bildet  luftbeständige  Nadeln. 

Das  Platinsalz,  (Ct  ,H9NHCl),PtCl4,  besteht  aus  hellgelben,  mikroskopisch  kleinen, 
fast  unlöslichen  Körnern. 

Das  Dichromat,  (C,  1H9N)sH,Cr,0J,  fällt  als  Oel,  welches  bald  zu  langen,  orange- 
farbenen Nadeln  erstarrt;  es  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  nicht  scharf  gegen 
155°  und  zersetzt  sich,  in  grösserer  Menge  erhitzt,  plötzlich  unter  lebhaftem  Glühen. 

Das  Pikrat  bildet  feine,  gelbe,  in  siedendem  Alkohol  und  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
vom  Schmp.  195—196°. 

b)  Diphenylpyridine,  Cl7Hl3N. 
Von  den  6  möglichen  Isomeren  ist  nur  eins  bekannt 


aa'-Diphenyl  pyridin, 

C«H6 


,  wird  durch  starkes  Glühen  des 


N 

Calciumsalzes  (1  Thl.)  der  aa'-Diphenylpyridin-Y-carbonsäure  mit  gebranntem  Kalk 
(4—5  Thle.)  (4)  oder  durch  Erhitzen  von  aa'-Diphenylpyridintricarbonsäure  mit 
Natronkalk  (5)  erhalten.  Zur  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  in  das  Chlor- 
hydrat übergeführt,  aus  dem  die  Base  nach  dem  Filtriren  durch  Kalihydrat  in 
Form  von  weissen,  verfilzten  Nadeln  abgeschieden  wird. 

Das  aa'-Diphenylpyridin  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen, 
glänzenden  Nadeln  oder  Spiessen  vom  Schmp.  81— 82°  (Paal  und  Strasser);  es 
besitzt  in  der  Wärme  einen  zimmtartigen  Geruch,  destillirt  unzersetzt  bei  hoher 
Temperatur  (weit  über  360°)  und  löst  sich  in  den  üblichen,  organischen  Lösungs- 
mitteln, aber  nicht  in  Wasser;  durch  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung 
wird  es  in  die  betreffende  Piperidinbase  und  in  eine  bei  310°  schmelzende  Ver- 
bindung Übergeführt. 

Die  Constitution  des  aa'-Diphenylpyridins  ist  durch  die  Constitution  der 
aa'-Diphenyl- 7 -pyridincarbonsäure  bezw.  der  aa'-Diphenylpyridintricarbonsäure 
bedingt. 

Das  Chlorhydrat  dissoeiirt  beim  Eindampfen  in  wässriger  Lösung  (Paal  u.  Strasser) 
IX.  34 

Digitized  by  Google 


53o 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Das  Platinsalz,  (C,  TH,  jN-HCl),PtCl4  -j-  *C,H,0,  scheidet  sich  aas  der  mit  Platin- 
chlorid versetzten  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Salzsäure  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol 
(4— 5  fache  Vol.)  in  langen,  glänzenden,  orangegefärbten,  zu  Drusen  vereinigten  Nadeln  ab, 
welche  an  der  Luft  verwittern  und  getrocknet  bei  205°  schmelzen  (Paal  u.  St*asser). 

Das  Goldsalz,  C,THltN*HCl-AuCl,,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben 
Nadeln,  welche  bei  201 — 202°  schmelzen  und  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich 
sind  (Paai.  u.  Strasser). 

Das  Chromat,  (C,  TH,  jN^HjCrjOj  -f-  (Cj  THI,N),H,Cr,04,  bildet  orangegelbe,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln  (Döbnrr  u.  Kuntze). 

Das  Pik  rat  ist  eine  gelbe,  krystallinische  Verbindung  (Döbner  u.  Kuntzk). 

Das  Jodmethylat,  C17H1SN-CHJ,  wird  durch  12stündiges  Erhitzen  von 
ao'-Diphenylpyridin  mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  auf  100°  er- 
halten; grosse,  weisse,  gefiederte  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  203°.  Das  Jod- 
methylat wird  durch  Natronlauge  nicht  verändert  (Paal  u.  Strasser). 

act'  -Diphenyl-7-oxypyridin,   ao'  -  Diphenyl- 7-pyridon,  C17Ht,NO, 
CO 


,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Dehydrobenzoylessigsäure  mit 
C6H6  k^/1  C6H5 

NH 

sehr  concentrirtem  alkoholischem  Ammoniak  im  Einschmelzrohr  auf  160°. 

Es  bildet  fast  farblose,  schillernde  Krystallflitter,  welche  bei  267 0  schmelzen 
und  sich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  nicht,  auch  in  verdünnten  Säuren,  Al- 
kalien und  Carbonaten  so  gut  wie  gar  nicht  lösen  (6). 

c)  Triphenylpyridine,  C1SH17N. 
Von  den  6  möglichen  isomeren  Triphenylpyridinen  ist  nur  eins  bekannt. 


a^a'-Triphenylpyridin, 

C6H5 


(?),  Acetophenonin,  wird 

C,H6 


N 

durch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  in  siedendes  Acetophenon  (1  Mol.) 
unter  allmählicher  Zugabe  von  wasserfreier  Phosphorsäure  (etwas  mehr  als  1  Mol. 
Phosphorsäureanhydrid)  erhalten  und  aus  der  noch  heissen  Masse  durch  De- 
stillation abgeschieden.  Das  a-ya'-Triphenylpyridin  wird  dem  Destillat  durch 
heisse,  concentrirte  Salzsäure  entzogen  und  aus  der  sauren  Lösung  durch  Ammoniak 
gefällt  (7,  8). 

Das  a7a'-Trimethylpyridin  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  ver- 
filzten Nadeln,  welche  bei  130°  (7,  8),  135°  (9)  schmelzen  und  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt  sublimiren.  Es  wird  durch  Kochen  mit  einem  Gemisch 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  nicht  merklich  angegriffen. 

Das  Chlorhydrat  bildet  kleine,  tafelförmige  Rrystalle,  die  schon  durch  Wasser  in  ihre 
Componentcn  zerlegt  werden. 

Das  Platinsalz,  (C, ,H,  yN  HCl),PtCl4,  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
liches Krystallpulver  (Ribhm). 

Das  Trinitroacetophenonin  entsteht  durch  Eintragen  der  gepulverten  Base  in 
rauchende  Salpetersäure;  schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln  (EnglüR  u.  Hkine). 
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B.  Phenylpicoline,  CttHItN. 

Derivate. 

CeH. 


v-Methyl-a-methyl-7-phenyl-at'-ketopyridin,  C,,H,  ,NO, 

ch,LJo 

NCH, 

ist  das  methylirte  Pseudostyril  des  7-Phenylpicolins;  dasselbe  entsteht  aus  dem 
Methylcarbophenyllutidyliumdehydrid  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  170—180°  unter  Abspaltung  von  Essigsäure  (10). 

Das  v-Methyl-a-methyl--y-phenyl-ot'-ketopyridin  bildet  kurze,  glänzende,  bei 
112°  schmelzende  Prismen,  welche  in  Aether  nur  schwer,  in  heissem  Wasser 
ziemlich  reichlich,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Benzol  etwas  minder  leicht  lös- 
lich sind. 

Das  neutral  reagirende  Pseudostyril  bildet  meist  gut  krystallisirte,  schwer 
lösliche  Salze,  welche  schon  durch  reines  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Chlorhydrat,  CllHllNO,Ha  +  2H,0,  bildet  farblose  Nadeln. 

Das  Platinsalz,  (Cj  ,H,  ,NO  •HCl),PtCl4  ■+■  3H,0,  ist  ein  lichtgelbes,  äusserst  schwer- 
lösliches, aus  mikroskopischen  Nädelchen  bestehendes  Pulver,  das  gegen  140°  vollkommene 
Zersetzung  erleidet. 

Das  Nitrat,  Sulfat  und  Dichromat  bilden  schwer  lösliche,  weisse  bezw.  gelbe  Nadeln. 
Die  wassrige  Lösung  der  Ba«c  giebt  mit  Quecksilberoxyd-  bezw.  -oxydulsalzen  in  siedendem 
Wasser  lösliche  Verbindungen  (Nadeln),  mit  Blei  und  Silbersalzen  minder  starke  Fällungen. 

C.  Phenyllutidine,  C,3H13N. 
Von  den  Phenyllutidinen  ist  nur  eins  bekannt. 

C8H5 


aa' -  Dimethyl-7- phenylpyridin,  ,  wird  durch  De- 

CH, 

stillation  von  aa'-dimethyl-f-phenyldinicotinsaurem  Kalium  mit  Kalk  erhalten.  Die 
Reindarstellung  geschieht  durch  Ueberführung  in  das  Chlorhydrat  (11,  12). 

Das  7-Phenyllutidin  krystallisirt  aus  Aether  in  abgeplatteten  Prismen,  welche 
bei  54-5— 55°  schmelzen  und  unter  731  Millim.  Druck  bei  287°  destilliren;  es 
wird  durch  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  in  7-Phenyllupetidin  und  in 
einen  Kohlenwasserstoff,  C6H5-C7H15  (t-Heptylbenzol?),  Übergeführt. 

Das  Chlorhydrat,  CiaH,  ,N  HC1  +  3H,0,  bildet  feine,  filzige  Nadeln,  welche  bei  120° 
ihr  Wasser  verlieren  und  alsdann  bei  300°  noch  nicht  schmelzen. 

Das  Nitrat,  CjjHjjN'NHO,,  bildet  nadeiförmige  Krystalle  vom  Zcrsetzungsschmelz- 
punkt  177°. 

DasPlatin  salz ,  (C,  ,H,  jNHCl^PtC^-MHjO,  bildet  schwer  lösliche,  orangefarbene  Nadeln. 

Das  Dichromat  und  das  bei  222°  schmelzende  Pikrat  krystallisiren  in  Nadeln. 

Das  Jodmethylat  bildet  kleine,  körnige  Krystalle  (aus  Wasser),  welche  selbst  in  heissem 
Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlormethylats  (C1,HllN*CH,Q)PtCl4,  schmilzt  bei 
248-260°. 

m-Oxy-if-phenyl-a-a'-dimethylpyridin,  nvOxyphenyllutidin,  C^H^NO 
/CH,(a)B 

=  C5H,N— C6H4  (OH)(7),  wird  aus  dem  m-Amidophenyllutidin  durch  Diazo- 
^CH.iV) 

34* 
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tiren  erhalten  und  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Säure  und  votsichtiges  Fällen 
mit  Alkali,  Kochen  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt; 
weisse,  büschelförmige  Krystallaggregate  vom  Schmp.  191°. 

Das  Oxyphenyllutidin  zeigt  basische  und  phenolartige  Eigenschaften  und 
giebt  gut  krystallisirende  Salze  (13). 

m-Amido-7-phenyl-aa'-dimethylpyridin, 

/CH,(a)  m 
C.jH^N^C.HjN-QH^NH^t), 

SCH,(a') 

m-Amidophenyllutidin,  entsteht  bei  der  Destillation  des  Calciumsalzes  der 
m -Amidophenyllutidindicarbonsäure;  weisse,  warzenförmige  Aggregate  vom 
Schmp.  110°  (13). 

Das  Quecksilbersalz  bildet  glänzende,  gegen  160°  sich  zersetzende  Nadeln.  Das 
Pik  rat  ist  ein  sehr  schwer  löslicher,  mikrokrystallinischer,  gelber  Niederschlag. 

Pyridinbasen  mit  zwei  Py ridinkernen.*) 
Dipyridyle,  C,0H8NS. 

Unter  »Dipyridyle«  versteht  man  solche  Pyridinbasen,  welche  zwei  an  einander 
gekettete  Pyridinkerne  enthalten  und  dadurch  entstanden  sind,  dass  in  einem 
Pyridinkerne  für  1H  Atom  ein  Pyridinrest  C5H4N  substituirend  eingetreten  ist. 

Es  sind  der  Theorie  nach  6,  mit  Berücksichtigung  der  geometrischen  Isomerie 
10  Isomere  möglich,  von  denen  bislang  5  bekannt  sind.  Die  Dipyridyle  sind 
zweisäurige  Basen. 

N  

1.  aa-Dipyridyl,  ^  ^ — ^       ^ ,  entsteht  neben  Pyridin  beim  Erhitzen 

N 

von  picolinsaurem  Kupfer;  aus  dem  mit  Wasser  versetzten  Reactionsprodukte 
wird  zunächst  das  Pyridin  durch  einfaches  Kochen,  alsdann  das  Dipyridyl  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden. 

Das  Dipyridyl  bildet  derbe,  stark  aromatisch  riechende  Krystalle,  welche 
bei  69  5°  schmelzen  und  bei  272*5°  destilliren;  es  ist  eine  schwache  Base,  welche 
von  Wasser  schwer,  von  den  anderen  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen 
wird.  Das  Dipyridyl  lässt  sich  in  wässriger  Lösung  noch  in  einer  Verdünnung 
1  :  10*000  durch  Eisensulfat  nachweisen. 

Durch  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  wird  es  in  Dipiperidyl  über- 
geführt 

Der  eine  Pyridinkern  muss  in  dem  andern  die  a-Stellung  einnehmen,  weil 
die  Base  bei  der  Oxydation  Picolinsäure  liefert  (1). 

Das  Platinsalz,  C,  0H8N3(2 H  Cl) PtCl4,  bildet  gelbe,  mikroskopische  Krystalle. 
Das  Fcrrocyanat  bildet  rothgclbe,  schwer  lösliche  Krystalle. 

Das  Pikrat,  C10H8Na'C6H,(NO1),OH,  krystallisirt  in  citroncngelben,  verfilzten  Nädelchen 
vom  Schmp.  154*5— 155*5°. 


•)  1)  Bi.au,  Ber.  1888,  pag.  1077;  Monatsh.  f.  Chcm.  1889,  pag.  375 ;  Ber.  1889,  RT,  pag.  667. 
2)  Skraup  u.  Vortmann,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  569.  3)  Leone  u.  Oijveri,  Gazz.  chim.  14, 
pag.  274,  Ber.  1885,  Rf.,  pag.  664.  4)  Anderson,  Ann.  chem.  pharm.  154,  pag.  274.  5)  Weidei, 
Ber.  1879,  pag.  1989.  6)  Weuikl  u.  Russo,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  850.  7"»  Roth, 
Ber.  1886,  pag.  360.  8)  Heuser  u.  Stöhr,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  429;  Ber.  1890. 
Rf.,  pag.  746.  9)  Ahrens,  Ber.  1888,  pag.  2931.  10)  Ladenburg.  Ber.  1888,  pag.  3099. 
11)  Fischer  und  van  Loo,  Ber.  1886,  pag.  2475. 

Digitized  by  Google 


Pyridin. 


533 


aa  -  Dipy ridy ldiammoniumjodid,  C,  0H8N,(CH,J)2 ,  ist  eine  citronengelbe ,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Verbindung. 

2.  qß-Dipyridyl,  ^  ^ — ^       ^,  durch  Destillation  von  aß-dipyridyldi- 

N 

carbonsaurem  Calcium  mit  Kalk  erhalten,  ist  ein  mit  Wasserdampf  knum  flüchtiges 
Oel  von  schwachem  pyridinähnlichem  Geruch,  welches  bei  287—289°  (uncorr.) 
siedet  und  schwerer  als  Wasser  ist;  es  wird  von  Aether  sehr  leicht,  von  Wasser 
fast  nicht  aufgenommen  (2). 

Die  Constitution  des  aß-Dipyridyls  ist  durch  die  Constitution  des  Phenan- 
throlins,  aus  dem  die  obengenannte  aß-Dipyridyldicarbonsäure  durch  Oxydation 
erhalten  wird,  bedingt  (2). 

Das  Chlorhydrat  bildet  weisse  Prismen. 

Das  Platinsalz,  C,0H8N,(2HCl)PtCl4  -f-|  H,Ot  ist  ein  aus  mikroskopischen  Körnern  be- 
stehender Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  und  in  heisser,  massig  concentrirter  Salzsäure 
schwer  löslich  ist. 

Das  Pikrat,  CjoIlgNj  C.IIjCNOjJjOH,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  mattgelben 
Nüdelchen  vom  Schmp.  149  5  °. 

N 

3.  ßß-Dipyridyl,  ^  ^ — ^       ^ ,  entsteht  beim  Schmelzen  von  ßß-Di- 

N 

pyridyldicarbonsäure,  bei  der  Destillation  ihres  Calciumsalzes  mit  gelöschtem  Kalk 
(2)  und  neben  viel  Pyridin  beim  Glühen  der  Pyridinsulfosäure  (3). 

Das  ßß-Dipyridyl  bildet  nur  in  völlig  wasserfreiem  Zustande  (bei  langem 
Stehen  über  entwässertem  Kaliumcarbonat)  grosse,  tafelförmige,  sehr  hygroskopische 
Krystalle  vom  Schmp.  68°  (Leone  und  Oliveri),  sonst  ein  gelbes,  dickflüssiges, 
beim  Stehen  sich  bräunlich  färbendes  Oel,  welches  bei  286—288°  (Leone  und 
Oliveri),  bei  291—292°  unter  736  Millim.  Druck  (Skraup  und  Vortmann)  siedet; 
sein  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  1*1757,  bei  20°  M635,  bei  50°  1  1493.  Es  ist 
in  der  Kälte  fast  geruchlos  und  nimmt  erst  beim  Erwärmen  einen  eigentüm- 
lichen, nicht  unangenehmen  Geruch  an.  Die  Base  wird  durch  Reduction  mittelst 
Zinn  und  Salzsäure  in  das  Hexahyürodipyridyl ,  sogenanntes  Nicotidin,  mittelst 
Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  in  das  entsprechende  Dipyperidyl,  durch 
Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  in  Nicotin- 
säure übergeführt. 

Die  Constitution  des  ß  ß-Dipyridyls  ist  durch  die  Constitution  des  Pseudo- 
phenanthroleins,  aus  dem  die  obengenannte  ßß-Dipyridyldicarbonsäure  durch  Oxy- 
dation erhalten  wird,  bedingt  (2). 

Das  Chlorhydrat  bildet  lange,  weisse,  nicht  hygroskopische  Prismen,  welche  in  Wasser 
tiemlich  leicht,  In  Alkohol  und  concentrirter  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  sind. 

Das  Platinsalz,  C, 0H8Na(2HCl)PtCl4,  ist  ein  orangegelber,  fein  pulveriger  Niederschlag, 
der  in  Wasser  so  gut  wie  nicht  löslich  ist. 

Das  Pik  rat,  C,0H,N,.  C6Ha(NO,),OH,  bildet  lichtgelhe,  mikroskopische,  kurze  Prismen, 
die  bei  175°  sich  dunkel  färben  und  bei  232°  schmelzen. 

4.  -r-f-Dipyridyl,  N^j  ^ — ^    ^N ,  Anderson's  Dipyridin,  bildet  sich 

beim  Kochen  von  Pyridin  mit  Natrium  (4)  und  bei  der  Destillation  von  picolin- 
saurem  Calcium  (5). 

Darstellung.  In  200  Grm.  wasserfreies,  auf  75—80°  erwärmtes  Pyridin  werden  inner- 
halb 3  Tagen  35  Grm.  Natrium  in  kleinen  Portionen  (5  Grm.)  eingetragen.     Sobald  keine  Ein- 
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Wirkung  mehr  stattfindet,  wird  der  Kolben  zerschlagen  und  aus  der  Reactionsmasse  das  unver- 
änderte Metall  durch  Auslesen  möglichst  entfernt.  Das  so  gewonnene,  meist  sehr  explosive  Produkt 
wird  durch  Ueberleiten  von  feuchter  Luft,  zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (10—12  Stunden), 
alsdann  bei  100 — 110°  (einige  Stunden)  allmählich  zersetzt.  Die  Reactionsmasse  wird  nun  in 
Wasser  eingetragen,  wodurch  eine  Scheidung  des  Natriums  bezw.  Narronhydrats  von  den  Pyridin- 
basen  erzielt  wird;  letztere  werden  mit  Aethcr  aufgenommen  und  nach  dem  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  der  Destillation  unterworfen.  Die  bei  260 — 320°  siedende  Fraction  wird  in  das 
Quecksilberdoppelsalz  Übergeführt,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird.  Die  vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirte,  salzsaure  Lösung 
wird  nach  dem  Einengen  mit  Kalilauge  Ubersättigt  und  die  sich  ausscheidende  Base  mit  wenig 
Wasser  gewaschen.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  TT-Dipyridyl  im  Wasserstoffstrom  dcstillirt, 
das  Destillat  aus  LigroTfn  umkrystallisirt  und  nochmals  unter  denselben  Bedingungen  destillirt  (6). 

Bei  diesem  Verfahren  entstehen  als  Nebenprodukte  Isonicotin  und  Dipyridin ; 
letzteres  findet  sich  als  Quecksilbersalz  in  der  Mutterlauge  des  obenerwähnten 
Quecksilbersalzes. 

Mit  besserer  Ausbeute  wird  das  77-Dipyridyl  nach  der  von  Stoehr  bei  der 
Condensation  des  a-Picolins  erprobten  Methode  erhalten  (vergl.  cta-Dimethyl- 
dipyridyl). 

Das  77-Dipyridyl  bildet  fettglänzende,  bitter  schmeckende  Tafeln,  welche  bei 
114°  schmelzen  und  bei  293°  unter  743*6  Millim.  Druck  (304  8  corr.)  destilliren; 
es  sublimirt  in  langen  Nadeln  und  ist  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüchtig.  Die 
Base  ist  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  sehr  leicht,  in  Aether  etwas  weniger 
löslich;  sie  wird  von  kaltem  Wasser  kaum,  von  heissem  aber  ziemlich  leicht 
aufgenommen;  sie  ist  in  reinem  Zustande  geruchlos  und  entwickelt  erst  beim  Er- 
hitzen weisse,  schwach  riechende,  zum  Husten  reizende  Dämpfe.  Das  77-Dipyridyl 
zieht  mit  grosser  Begierde  Wasser  an  und  bildet  mit  diesem  ein  in  Nadeln  kry- 
stallisirendes  Hydrat  von  der  Formel  C10H8NaH-  2H,0,  welches  bei  73°  schmilzt 
und  sein  Krystallwasser  erst  bei  der  Destillation  vollständig  wieder  entlässt. 

Die  wässrige  Lösung,  welche  schwach  alkalisch  reagirt,  giebt  mit  Kupfersalzen 
eine  bläulich  weisse,  mit  Quecksilberchlorid  bezw.  Silbernitrat  eine  weisse  Fällung. 
Gelbes  Blutlaugensalz  erzeugt  in  einer  nicht  allzuverdünnten  Lösung  des  Chlor- 
hydrats einen  hellen  Niederschlag,  der  rasch  in  schmutzigblau  übergeht  und 
sich  in  heissem  Wasser  mit  purpurroter  Farbe  löst;  rothes  Blutlaugensalz  bewirkt 
unter  gleichen  Bedingungen  nach  einiger  Zeit  eine  Abscheidung  von  kleinen, 
glänzenden,  schwefelgelben  Prismen. 

Das  77-Dipyridyl  wird  durch  Reduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  in  das 
Hexahydrodipyridyl  (sogenanntes  Isonicotin),  durch  Natrium  in  absolut  alkoholi- 
scher Lösung  in  das  entsprechende  Dipiperidyl  übergeführt.  Durch  Oxydation 
mittelst  Kaliumpermanganatlösung  entsteht  Isonicotinsäure,  ein  sicherer  Beweis 
dafür,  dass  der  eine  Pyridinkern  die  7-Stellung  in  dem  anderen  Kern  einnimmt 

Die  sich  durch  grosse  Krystallisationsfthigkeit  auszeichnenden  Salze  sind  fast 
alle  leicht  löslich  und  reagiren  sauer  (Weidel  und  Russo). 

Das  Chlorhydrat,  C10H,Nt-?HCl,  bildet  grosse,  farblose,  durchsichtige,  monokline 
Säulen,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Nitrat,  C10H,NS- 2HNÜ,,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  wasscrhellcn,  rhombi- 
schen Prismen  vom  Schmp.  256  °. 

Das  Sulfat,  C10H8N,'H,SO4 -t- 2Hj,0,  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  auf  Zu- 
satz von  Alkohol  in  farblosen,  anscheinend  monoklinen  Prismen  ab. 

Das  Platinsalz,  C,0H8N,(2HCl)PtCl4,  ist  ein  lichtgelber,  in  Wasser  nahezu  unlöslicher, 
krystall  inischer  Niederschlag. 


Digitized  by  Google 


Pyridin. 


535 


Das  Quecksübersalz.  C,  0H,N,(2HCI)-  HgCl,,  bildet  glasglänzende,  monokline  Tafeln  oder 
Blätter,    welche  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslich  sind  und  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Zinnsalz,  C10HgNs*(2HQ)'SnCls.  scheidet  sich  in  langen,  weissen  Nadeln  oder  in 
kleinen,  prismatischen  Kryst allen  aus,  welche  in  Wasser  (8  Thle.)  massig,  in  Alkohol  schwerer 
loslich  sind. 

Das  Silbersalz,  C^H^N^HNOj^AgNO, ,  krystallisirt  aus  den  heiss  zusammenge- 
brachten Lösungen  seiner  Componenten  in  glänzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Dibromdipyridyl,  C,0H6Br,N,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  die  salzsaure  Lösung  des  77-Dipyridyls;  weisses,  in  Wasser  nicht  lösliches 
Pulver;  abgeplattete  Nadeln  aus  Alkohol. 

Dimethyldipyridylammoniumjodid,  C,0H8  N2(CHsJ)a,  durch  Zu- 
sammenbringen von  mit  Holzgeist  angefeuchtetem  Dipyridyl  und  Jodmethyl  er- 
halten, bildet  gelbrothe,  starkglänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche,  monokline 
Krystalle  (aus  Wasser)  (6). 

Feuchtes  Silberoxyd  und  Kalilauge  bewirken  eine  intensive  Blaufärbung  und 
nach  einiger  Zeit  Abscheidung  humusartiger  Flocken. 

Diäthyldipyridyldiammoniumjodid,  Cl0 H8 Na (C, H5J)„  durch  Er- 
hitzen von  Dipyridyl  und  Jodäthyl  auf  100°  erhalten,  bildet  glänzende,  spiess- 
förmige  Krystalle,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich 
sind.  Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  entsteht  eine  amorphe,  stark  alkalisch 
reagirende  Base,  mit  Chlorsilber  durch  Umsetzung  ein  Chlorid,  welches  mit 
Platinchlorid  das  Doppelsalz  C10H8N,(C,H5Cl),Pt  Cl4  giebt  (6). 

5.  Dipyridyl  von  unbekannter  Constitution  entsteht  beim  Durchleiten  von 
Pyridindämpfen  durch  ein  rothglühendes  Glasrohr  (7). 

Darstellung.  Das  Reactionsprodukt  wird  der  Destillation  unterworfen  und  die  bei  240 
bis  250 0  unter  35  Millim.  Druck  siedende  Fraction  in  das  Chlorhydrat  verwandelt,  welches  durch 
Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol,  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser,  Abdunsten  im  Vacuum 
und  Abgiessen  zwischen  Fliesspapier  fast  farblos  erhalten  wird.  Zur  weiteren  Reinigung  wird 
dasselbe  in  das  Platinsalz  Übergeführt,  aus  dem  die  Base  in  der  Üblichen  Weise  regenerirt  wird. 

Dieses  Dipyridyl  ist  ein  hellgelbes,  bei  280 — 282°  siedendes  Oel,  welches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos  ist  und  erst  beim  Erwärmen  einen  eigen- 
thümlichen,  angenehm  aromatischen  Geruch  entwickelt;  es  ist  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löslich;  mit  Wasserdämpfen  ist  es  nur 
wenig  flüchtig. 

Das  Chlorhydrat,  C|0H8N,'2HQ,  bildet  derbe,  glänzende,  hygroskopische  Nadeln, 
welche  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich  sind,  bei  200°  sintern  und  unter  theilweiser  Subli- 
mation sich  allmählich  schwärzen ;  die  wässrige  Lösung  zeigt  saure  Reaction  und  färbt  Fliesspapier 
in  kurzer  Zeit  hochroth. 

Das  Platinsalz,  C10H8N,(2HC1)  PtCl4,  ist  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  sehr  schwer,  in  verdünnter  Chlorwasscrstoffsäurc  leichter  löslich  ist 

Das  Pikrat  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  feinen,  verfilzten,  matt  hellgelben 
Nädelchen  vom  Schmp.  208°;  es  ist  in  Alkohol  und  Wasser  nicht  schwer  löslich. 

Methyldipyridyle,  CltHt0Nr 

a-Methyldipyridyl,  CHj  C5H3N  —  C,H4  N,  wird  durch  Schmelzen 
oder  besser  durch  2— 3  stündiges  Erhitzen  von  a-Methyldipyridylcarbonsäure  auf 
180—190°  erhalten;  weisse,  bei  94°  schmelzende  Krystallmasse  (8). 

Dipicolyle,  C^H^N,. 

aa-Dimelhyldipyridyl,  CHj'-Cj  H,N-C5HjN-CHj  +  4H2Of  ensteht 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  o-Picolin  (8,  9). 
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Darstellung.  Reines  a-Picolin  wild  in  Antheilen  von  20—30  Grm.  in  Kolben  gebracht 
und  alsdann  mit  der  halben  Gewichtsmenge  Natrium  versetzt.  Die  Kolben  werden  verkorkt  und 
sich  selbst  Überlassen;  nach  7—8  Tagen  wird  die  gelbe,  feste,  bröckliche,  sehr  hygroskopische 
Reactionsmasse  unter  fleissigem  Umschütteln  (um  einer  Explosion  vorzubeugen)  in  Wasser  ein- 
getragen. Das  Basengemisch  wird  durch  weiteren  Zusatz  von  Natronhydrat  völlig  abgeschieden 
und  nach  dem  Trocknen  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Der  bei  300°  noch  im 
Kolben  bleibende  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blättrig  -  krystallinischen  Masse, 
welche  am  zweckmässigsten  aus  einer  tubulirten  Retorte  destillirt  wird.  Zur  weiteren  Reinigung 
wird  die  Fraction  303—306°  (eine  mattgelb  gefärbte  Krystallmassc)  in  absolutem  Alkohol  ge- 
löst und  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  das  Chlorhydrat  Übergeführt.  Letzteres 
wird  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch 
kohlensaures  Natron  zerlegt.  Die  sich  abscheidende  Base  wird  mit  Aether  aufgenommen  und 
hinterblcibt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  ais  blendend  weisse,  blättrig  krystallinische 
Masse  (Heuser  u.  Stüh*). 

Das  aa-Dimethyldipyridyi  bildet  grosse,  weisse  Blätter  (aus  Wasser)  oder 
büschelförmig  gruppirte  Nadeln  (aus  Ligroin),  welche  wasserhaltig  bei  37—38°, 
wasserfrei  bei  84°  schmelzen  und  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht 
löslich  sind.  Die  Base  reagirt  in  wässriger  Lösung  nur  äusserst  schwach  alkalisch, 
ist  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig  und  speeifisch  schwerer  als  Wasser.  Das 
Dipicolyl  besitzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  äusserst  schwachen,  nicht 
unangenehmen,  charakteristischen  Geruch,  der  in  keiner  Weise  an  den  der 
Pyridinbasen  erinnert.  Die  Base  giebt  mit  Jodmethyl  ein  festes,  krystallinisches 
Additionsprodukt,  mit  Bromwasser  ein  schwer  lösliches  Perbromid.  Die  mit 
Ferrocyankalium  versetzte,  salzsaure  Lösung  färbt  sich  gelbroth  und  scheidet 
braunrothe  Täfelchen  (Ferrocyanat?)  aus;  beim  Kochen  der  gelbrothen  Lösung 
entsteht  sofort  ein  schmutzig- blaugrüner  Niederschlag. 

Das  oa-Dimethyldipyridyl  wird  durch  Oxydation  in  a-Methyldipyridylmono- 
bezw.  aa-Dipyridyldicarbonsäure  übergeführt. 

Das  Chlorhydrat,  C,  ,Hj  aN3 .2HC1  ■+-  xH,0,  krystallisirt  aus  Alkohol,  indem  es  schwer 
löslich  ist,  in  farblosen,  glänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Blättern. 

Das  Platinsalz,  C,  ,H|,N,(2HCl)PtCl4,  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  heissen 
Lösungen  seiner  Componenten  in  grossen,  rothgelben,  glänzenden  Blättern  von  zackigem, 
farnkrautähnlichem  Aussehen  ab,  welche  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  fast  unlöslich  sind; 
es  verkohlt  beim  Erhitzen. 

Das  Goldsalz,  C,  jH^Nj^HCl^AuCl,,  bildet  lange,  tiefgelbe,  feine,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  209—210°  (aus  heissem  Wasser). 

Das  Quecksilbersalz,  Cl  ,H,,N,  ^HCl-öHgCl,,  krystallisirt  in  derben,  zackigen,  in 
reinem  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Blättern  (aus  salzsäurehaltigcm  Wasser),  welche  sich  bei 
210°  dunkel  färben  und  bei  220°  schmelzen. 

Das  Zinksalz  büdet  büschelförmig  gruppirte  Nädelchen  oder  Prismen  (aus  alkoholischer 
Lösung). 

Das  Zinn  salz  krystallisirt  aus  heisser,  wässriger  oder  salzsaurer  Lösung  in  prismatischen 
Nadeln  von  glänzend  gelber  Farbe;  Schmp.  179—180°. 

Das  Pikrat,  Cl  ,11,  ,N,- 2C6HJ(NOJ),OH,  bildet  kleine,  wohlausgebildete,  rautenförmige 
Täfelchen  oder  lange,  zackige,  derbe  Blätter,  aus  an-  und  übereinander  gelagerten  Tafeln  be- 
stehend (aus  Wasser),  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind  und  nach  vorher- 
gehender Schwärzung  bei  240°  unter  Gasentwicklung  schmelzen. 

♦ 

Anhang. 

q   C  H  N 

Dipicolylmethan,  C18H14N2  =  CHj^^pj _^&j^4^,  entsteht  bei  zehn- 
stündigem Erhitzen  von  a-Picolin  mit  Methylal  und  Chlorzink  auf  280— 290°  (io). 
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Das  Dipicolylmethan  ist  ein  hellgelbes,  bei  319—323°  unter  760  Millim. 
Druck  bezw.  bei  203 — 208°  unter  50  Millim.  Druck  siedendes  Oel  von  schwachem, 
an  Allylpyridin  erinnerndem  Geruch;  es  ist  eine  starke,  zweisäurige  Base,  welche 
von  Alkohol  und  Aether  leicht,  von  Wasser  nicht  aufgenommen  wird;  das  spec. 
Gew.  beträgt  bei  0°  1  0281  (io). 

Das  Chlorhydrat  bildet  hygroskopische  Nadeln. 

Das  Platinsali,  C1,H14N,(2HC1; PtCI4,  bildet  glänzende  Blätter,  welche  bei  215°  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

Das  Goldsalz,  (C,  ,H, 4N,-2 H Cl),3  AuCl,  -f-  1 J  11,0,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln 
vom  Schmp.  160°. 

Das  Quecksilbersalz,  C,  ,H,  4N,-2HCI  --UlgClj,  bildet  federkielförmige,  an  Salmiak 
erinnernde  Krystallc  oder  grosse  Tafeln  vom  Schmp.  161°. 

Das  Pikrat  lallt  rnikrokrystallinisch,  das  Jodcadmiumsalz  in  kleinen  Nadeln,  das  Per- 
j  odid  als  Oel,  das  Jodwismuthsalz  als  Harz. 


Chinolylpyridin,  C14H10N,,  ,  wird  durch 


N  N 
trockne  Destillation  des  Silbersalzes  der  Pyridylchinolincarbonsäure  erhalten. 

Darstellung.  Das  scharf  getrocknete  Silbersalz  wird  in  kleinen  Portionen  in  Retörtchen 
destillirt;  das  im  Retortenhabe  erstarrte  Oel  wird  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben  und  zur 
wetteren  Reinigung  in  das  Platinsalz  Ubergeführt. 

Das  Chinolylpyridin  bildet  weisse,  glänzende  Prismen  vom  Schmp.  104°. 
Dos  Platinsalz,  (C,4H10N,  HCl),PtCl4,  krystallisirt    in  röthlich  gelben,  federartig- 
gruppirten  Nadeln. 

Hydrirte  Pyridinbasen*). 

In  dem  folgenden  Capitel  sind  diejenigen  Derivate  abgehandelt,  welche  sich 
durch  einen  Mehrgehalt  von  2,  4,  6  Wasserstoflatomen  von  den  entsprechenden 
Basen  der  Pyridinreihe  unterscheiden. 

Nur  die  Hexahydroverbindungen  lassen  sich  in  glatter  Weise  aus  dem  Pyridin 
und  seinen  Homologen  durch  Behandlung  mit  Natrium  in  heisser,  absolut  alko- 
holischer Lösung  gewinnen  (Ladenburg).  Durch  Abspaltung  von  2  Wasserstoflf- 
atomen  [Einwirkung  von  Jod  und  Silberoxyd  (Ladenburg)  bezw.  Brom  und  Natron- 
lauge (Hofmann)  bezw.  Kochen  der  monohalogensubstituirten  Piperidinbasen  mit 

•)  i)  Ciamicianu.  Dennstedt,  Bcr.  i882,  pag.  n8o.    2)  Hofmann,  Ber.  18S1 ,  pag.  1497. 

3)  Lellmann  u.  Schwaderer,  Ber.  1889,  pag.  13 18.    3  a)  Zinke,  Ber.  1890,  pag.  3766. 

4)  Seyfkerth,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  34,  pag.  242.  5)  Ladenuurc,  Ann.  247,  pag.  53. 
6)  Ladrnburg  u.  Kühling,  Ber.  1884,  pag.  388  u.  513;  Ann.  247,  pag.  51.  7)  Liebermann, 
Ber.  1891,  pag.  407.  8)  Lellmann  u.  Geller,  Ber.  1888,  pag.  1921.  9)  IIokmann,  Ber.  1883, 
pag.  560.  io)Lachowicz  u.  Bandrowsky,  Monatsh.  für  Chem.  1888,  pag.  517.  11)  Wallach 
u.  Lehmann,  Ana.  237,  pag.  241.  12)  Kraut,  Ann.  210,  pag.  319.  13)  Hyorttjahl,  Jahres- 
ber.  1886,  pag.  512.  14)  Pellizzari,  Ann.  248,  pag.  150.  15)  Bally,  Ber.  1888,  pag.  1775. 
16)  Lellmann  u.  Geller,  Ber.  1888,  pag.  1922.  17)  Merling,  Ber  1884,  pag.  2139.  18)  Mkr- 
ling,  Ber.  1886,  pag.  2628.  18a)  Krüger,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  43,  pag.  371.  19)  Laden- 
burg, Ber.  1881,  pag.  1348.  20)  Laun,  Ber.  1884,  pag.  680.  21)  Laun,  Inaug.-Diss.  Kiel  1884, 
pag.  32.  22)  Hyortdahl,  Jahresber.  1882,  pag.  1085.  23)  Ladenburg,  Ber.  1884,  pag.  154. 
24)  Lellmann  u.  Geller,  Ber.  1888,  pag.  1923  u.  2279.  25)  Lellmann  u.  Geller,  Ber.  1888, 
pag.  2281.  26)  Lellmann  u.  Geller,  Ber.  1888,  pag.  2287.  27)  Lellmann  u.  Pekrun, 
Ann.  259,  pag.  40;  Ber.  1890  Rf.,  pag.  645.  28)  Lellmann  u.  Büttner,  Ber.  1890, 
pag.    1383.     29)  Ehrenberg,  Journ.   f.  pr.  Chem.  (2)  36,  pag.  126.     30)  Ladenburg, 
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Kalilauge  (Lellmakn)]  gehen  diese  in  die  Tetrahydrobasen  über.  Eine  allgemeine 
Methode  zur  Darstellung  der  Dihydropyridinbasen  ist  nicht  bekannt. 

Die  Basen  der  Piperidinreihe  lassen  sich  durch  Destillation  ihrer  Chlorhydrate 
mit  Zinkstaub  in  die  entsprechenden  Pyridinverbindungen  zurück  verwandeln. 

Die  Hydroderivale  der  Pyridinreihe  besitzen  ein  besonderes  Interesse,  weil 
viele  der  natürlich  vorkommenden  Alkaloide  dieser  Körperklasse  angehören  (vergl. 
auch  Einleitung  zu  den  Pyridinbasen).  Zur  Nomenklatur  sei  bemerkt,  dass  die 
Bezeichnung  der  Hexahydroderivate  nach  Analogie  von  Pyridin  und  Piperidin  in 
der  Weise  geschieht,  dass  die  Silbe  >pe«  hinter  die  erste  Silbe  des  Namens  der 
entsprechenden  Pyridinbase  eingeschoben  wird;  z.  B.  Parvolin,  Parpevolin 
(Ladenbürg). 

Hydrirte  Pyridine. 

Dihydropyridine,  C5H7N. 

Dihydropyridin,  C5H7N,  scheint  neben  Pyridin  bei  der  Reduction  von 
Brompyridin  (aus  Pyrrolkalium  und  Bromoform)  mittelst  Zink  und  Salzsäure  zu 
entstehen.    Die  Base  ist  in  reinem  Zustande  nicht  bekannt  (i). 

OH 

CH  CH 

v-Methyldihydropyridin,   C5H6NCH3,  .durch 

CHk^CHH 

N-CH, 

Destillation  von  Pyridinmethyljodid  mit  pulverförmigem  Kalihydrat  (2  Thle.)  er- 
halten, ist  ein  farbloses  (im  Wasserstoffstrom  und  über  metallischem  Natrium 
destillirt),  stechend  riechendes  Oel,  welches  bei  129°  siedet  und  an  der  Luft 
unter  Sauerstoffaufnahme  rasch  verharzt.  Es  bildet  mit  Brom,  Jod,  Schwefel 
amorphe  unlösliche  Substanzen,  mit  Salzsäure  eine  braune  Gallerte,  wahrschein- 
lich das  Chlorhydrat.  Das  v-Methyldihydropyridin  wird  durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  180°  in  Methylamin  und  eine  ulminartige  Substanz  über- 
geführt (2). 

Das  Platinsalz  ist  ein  schrautiig  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

v-Aethyldihydropyridin,  C6H6N-C4H5,  wird  wie  die  entsprechende 
Methylverbindung  dargestellt,  mit  der  es  fast  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmt. 
Siedep.  148°  (2). 


Bcr.  1884,  pag.  154.  31)  Laübnburg,  Ber.  1882,  pag.  1149.  32)  Lachowicz,  Monatsh.  flu. 
Chem.  1888,  pag.  698.  33)  Laoenburg,  Ber.  1881,  pag.  1876,  2126,  2406;  Bei.  1882,  pag.  1143. 
34)  Roth,  Ber.  1882,  pag.  1150;  Inaug.-Diss.  Kiel  1883.  35)  Wallach  u.  Lehmann,  Ann.  237, 
pag.  236;  Ber.  1887  Rf.,  pag.  106.  36)  Busz  u.  Kkkule,  Ber.  1887,  pag.  3246.  37)  Schotten, 
Ber.  1884.  pag.  2545;  Ber.  1888,  pag.  2238  38)  Herstkin,  Ber.  1889,  pag.  2261.  39)  Schotten, 
Ber.  1883,  pag.  643.  40)  Gerhardt,  Ber.  1884,  pag.  3033.  41)  Skinnkr  u.  Ruhrmann,  Journ. 
chem.  soc.  53,  pag.  558.  42)  Knorr,  Ann.  221,  pag.  297.  43)  Hopmann,  Ber.  1885,  pag.  2779. 
44)  Piutti,  Gar*,  chim.  XIII,  pag.  542;  Bcr.  1884  Rf.,  pag.  136.  45)  Schiff,  Ga*z.  chim.  IX, 
pag-  333-  46)  Herstein,  Ber.  1889,  pag.  2261.  47)  Wallach,  Ann.  241,  pag.  303.  47  a)  Wallach, 
Ann.  235,  pag.  233  u.  270.  48)  Wallach,  Ann.  245,  pag.  253.  49)  Wallach  u.  Otto, 
Ann.  253,  pag.  249;  Bcr.  1889,  Rf.  pag.  802.  50)  Lachowicz,  Monatsh.  f.  Chem.  1888,  pag.  505; 
Ber.  1888  Rf.,  pag.  661.  51)  Roser  u.  II  aselhoff,  Ann.  247,  pag.  149.  52)  Gabriel,  Ber.  1890, 
pag.  1767;  Ber.  1889,  pag.  3335.  53)  Schotten.  Ber.  1884,  pag.  2544.  54)  Schotten,  Ber.  1888, 
pag.  2235  55)  Avenarius,  Ber.  1891,  pag.  260.  56)  Bamberger,  Ber.  1891,  pag.  605. 
57)  Bamberger,  Ber.  1891,  pag.  899.  58)  Gabriel,  Ber.  1891,  pag.  11 20.  59)  Schotten, 
Ber.  1891,  pag.  1336. 
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v-Amyldihydropyridin,  CjjHgN'CjHj ,,  wie  die  Methylverbindung  erhalten, 
ist  ein  stechend  riechendes  Oel,  das  bei  201 — 203°  siedet  und  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Amylamin  und  eine  humusartige  Masse 
übergeht  (2). 

Tetrahydropyridine,  C5H9N  (Piperideine;. 

Ein  Tetrahydropyridin  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Lellmann  und 
Schwaderer  (3)  haben  zwar  durch  Behandlung  von  Chlorpiperidin  mit  alkoholi- 
schem Kali  eine  derartig  zusammengesetzte  Base  erhalten,  welche  jedoch  aus 
2  Piperideinmolekülen  besteht  und  in  Folge  dessen  bei  den  hydrirten,  mehr- 
kernigen Verbindungen  beschrieben  ist. 

Es  sind  jedoch  einige  Verbindungen  bekannt,  in  denen  das  Piperidei'n  als 
solches  enthalten  ist. 

Das  Pi perideYnchlorhydrat,  CjH,N*HCl  -|-  H,0,  bildet  farblos«,  zarte,  leidlich  luft- 
beständige Blättchen,  welche  rasch  erhitzt  bei  80°,  langsam  erwärmt  bei  150°  schmelzen  (3). 

Acetylpiperidein,  CftH8NCOCHs,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  Dipiperidein  bei  Wasserbadtemperatur.  Es  ist  eine  farblose, 
bei  219  5— 220*5°  siedende  Flüssigkeit,  welche  von  allen  Lösungsmitteln  leicht 
aufgenommen  wird  (3). 

p-Nitrobenzylpiperi  dein,  C6H8N- CHjC6H4NOj,  wird  durch  Lösen  des 
krystallisirten  p-Nitrobenzyldipiperide'ins  in  verdünnter  Salzsäure  und  Ausfällen 
mit  Ammoniak  erhalten.  Der  hellgelbe  Niederschlag  schmilzt  gegen  35 — 40° 
und  geht  bei  höherem  Erhitzen  in  das  Doppelmolekül  Uber  (3). 

v-Phenyl-aß'  - diketo  -  ß?«'- trichlorhydropyridin,  C5H6NO, •  C„H5, 
Cl 

Cl-^\jO 

(?),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Tetrachlordiketo- 

HC1 

NC6H5 
R-penten,  C5H4Ot  (3a). 


U 


Hexahydropyridin,  Piperidin,  C5Ht  ,N. 
Piperidin  oder  Hexahydropyridin  ist  das  Anfangsglied  der  grossen  Basenreihe, 
welche  sich  durch  einen  Mehrgehalt  von  6  Wasserstoffatomen  von  den  Basen 
der  Pyridinreihe  unterscheidet 

CHj 

CH,  CH, 
Piperidin,  C10HUN=  ,  vergl.  Bd.  I,  pag.  237. 

CH.k^^CH, 

N 

Nachtrag.  Piperidin  kann  auf  synthetischem  Wege  durch  Erhitzen  von 
Picolinsäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  250—270°  (4),  durch  trockne 
Destillation  von  salzsaurem  Pentamethylendiamin  (5)  und  am  vorteilhaftesten 
durch  Reduction  von  Pyridin  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mittelst  Natrium  (6) 
erhalten  werden. 

Darstellung  nach  der  Lade HBURG'schen  Methode:  Man  löst  in  einem  geräumigen 
Kolben,  der  mit  einem  Rttcknussktthler  verbunden  ist,  20  Grm.  Pyridin  in  absolutem  Alkohol 
und  erhitzt  diese  Mischung  auf  dem  Wasserbade  zum  Kochen.  Alsdann  trägt  man  nicht  zu 
langsam  durch  ein  j—  Rohr  75  Grm.  in  Stücke  zerschnittenes  und  unter  trocknem  AetheT  auf- 
bewahrtes Natrium  ein.  Sobald  die  Wasserstoffeotwicklung  träge  wird  oder  sich  Natriumalko- 
holat  ausscheidet,  wird  Alkohol  zugesetzt  und  die  Reaction  so  rasch  als  möglich  zu  Ende  ge- 
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führt.  Alsdann  wird  das  Reactionsprodukt  durch  Wasser  zersettt  und  die  Base  mit  Wasser- 
dampf Ubergetrieben;  das  Destillat  wird  nach  dem  Ansäuern  mit  Saltsäure  rur  Trockne  ver- 
dampft und  das  hintcrblcibende,  gut  krystallisirte,  wenig  hygroskopische  Piperidinchlorhydrat 
durch  Abpressen  zwischen  Fliespapier  von  dem  noch  unveränderten,  öligen  Chlorhydrat  des 
Ausgangsmaterials  getrennt. 

Piperidin  entsteht  auch  aus  der  Hygrinsäure,  einer  Hexahydropyridinmono- 
carbonsäure  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  (7). 

Durch  Kochen  mit  einer  Chlorkalklösung  entsteht  Chlorpiperidin,  durch  Er- 
hitzen mit  Nitrobemol  Pyridin  (8),  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Natronlauge 
die  krystallisirte  Verbindung  C5H7Br,NO  (9). 

Salze. 

Das  Zinksalz,  CSH,  ,NaZnClj 'ZnO,  ist  ein  amorpher  Niederschlag  (10). 

Das  Platinsalz,  (C^H^N  HCl^rtCl«,  bildet  lange,  orangefarbene  Nadeln,  welche  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  bei   195—196°  (Lauenburg),  198—  200°  (n)  unter  Zer- 
setzung schmelzen. 

Das  Gold  salz,  CSH,  ,NHCI-  AuCl„  bildet  kleine,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle 
vom  Schmp.  204-206°  (5),  220°  (7). 

Das  Jodwismuthsalz,  3(C6H,  ,N  HJ)2BiJ,,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  zinnoberrothen, 
glänzenden  Blättchen  (12). 

Das  Fcrrocyanat,  (CSH,  ,N*HCN)4Fe(CN),  -f-  3H,0,  bildet  hellgelbe,  trikline,  leicht 
lösliche  Krystalle  (13). 

Alloxanpiperidindisulfit,  CiH1  jN'HjS O,  +  C4H„N,04)  bildet  grosse,  cholesterin- 
ähnliche  Tafeln  (14). 

Chlorpiperidin,  C6H10N«Cl. 

Darstellung.  Man  lässt  in  eine  siedende  Chlorkalklösung  wässriges  Piperidin  (1  Thl. 
Base  und  2  Thlc.  Wasser)  eintropfen ;  das  sich  bildende  Chlorderivat  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
Uber  und  sammelt  sich  in  der  Vorlage  als  farbloses  Oel.  Dasselbe  wird  bis  zur  neutralen  Reac- 
tion  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  im  Vacuuro  der  Destillation  unter- 
worfen (3,  15,  16).. 

Das  Chlorpiperidin  ist  ein  stechend  riechendes  Oel  (15),  welches  unter 
25  Millim.  Druck  bei  52°  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet  und  in  Alkohol, 
Acther,  Benzol  leicht  löslich  ist.  Es  geht  beim  Stehen  und  beim  Erhitzen  in  das 
Piperidinchlorhydrat  (15),  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Dipipe- 
ride'in  (16)  über.    Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Piperidin. 

Brompiperidin  wird  in  analoger  Weise  wie  das  Chlorderivat  gewonnen; 
es  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  dieselben  Zersetzungen  wie  das  Chlorpiperidin 
erleidet  (3). 

Nitrosopiperidin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

Verbindungen  des  Piperidins  mit  Alkoholradicalen. 

CH, 

CH, 

v-Methylpiperidin,  C6H,SN, 


CH 


CH 


vergl.  Bd.  1,  pag^38. 


2 


N'CHj 

Dimethylpiperidin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  239,  und  Ann.  247,  pag.  56. 

CH 


CH, 

Dimethylpiperideün, 

CH 


CH 

,  vgl.  Bd.  I,  pag.  239;  Ann.  247,  pag.  62. 

CH, 


N(CH,)S 
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Bromdimethylpiperidinbromid, 


C7H15Br,N  =  CH 


a  » 


entsteht  neben  dem  Bromhydrat  des  Dibromdimethylpiperidins  (siehe  unten)  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  (2  At.)  in  Schwefelkohlenstoff  auf  in  wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Di- 
methylpiperidin  (1  Mol.)  und  hintertreibt,  wenn  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  der 
Rückstand  mit  heissem,  absolutem  Alkohol  behandelt  wird  (17,  18). 

Das  Bromdimethylpiperidinbromid  bildet  farblose,  luftbeständige  Krystalle 
(aus  Alkohol),  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether  nicht 
löslich  sind. 

Durch  Schütteln  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  wässriger  Lösung  wird  zunächst  nur  ein  Brom- 
atom ausgetauscht.  Die  vom  Bromsilber  abfiltrirtc  Lösung  zeigt  alkalische  Rcaction,  welche 
beim  Verdunsten  im  Vacuum  allmählich,  beim  Kochen  schnell  verschwindet.  Der  nach  dem  Ver- 
dunsten im  Vacuum  bleibende  Rückstand  ist  eine  weisse,  zerflicsslichc  Krystallmasse,  welche 
nach  Behandlung  mit  Chlorsilber  das  Platinsalz  (CTrI, ,N- HCl),PtC)4  -+-  2H,0  bildet;  orange- 
gelbe,  derbe  Krystalle. 

Wird  die  obenerwähnte,  durch  Kochen  neutral  gewordene  Lösung  nochmals  mit  Silberoxyd 
behandelt,  so  wird  auch  das  zweite  Bromatom  ausgetauscht.  Die  so  gewonnene  I^sung  rcagirt 
wiederum  stark  alkalisch  und  lässt  sich  im  luft verdünnten  Räume  concentriren,  ohne  dass  mit 
den  Wasserdämpfen  basische  Produkte  Ubergehen.  Es  hinterbleibt  ein  dicker,  bräunlicher  Syrup, 
welcher  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  DimethylpiperideTn,  CTH,,N,  zerfallt. 

Das  Bromdiroethylpiperidinammoniumbromid  tauscht  bei  der  Behandlung  mit  Chlorsilber 
ein  Bromatom  aus  und  giebt  alsdann  mit  Platinchlorid  das  Doppclsalz,  (C&H3BrN(CH,),Cl),PtCl4 ; 
orangegelber,  feinpulvriger  Niederschlag. 

Dibromdimethylpiperidin,  C7H1JBrJN  =  CH,Br-CHBrXH1.CH1- 
CHjNtCHj),,  (Darstellung  vergl.  Bromdimethylpiperidinbromid,)  wird  aus  dem 
Bromhydrat  durch  Natronlauge  als  schwere,  ölige  Base  abgeschieden,  welche 
sich  in  kaltem  Alkohol  zu  einer  stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  löst. 
Wird  aber  diese  Lösung  kurze  Zeit  erwärmt,  so  verschwindet  die  alkalische 
Reaction  und  es  scheidet  sich  Bromdimethylpiperidinbromid  ab  (17,  18). 

Das  Bromhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättern. 

Trime  thylpiperidiniumjodid,  Di  methylpiperidinmethylenjodid, 
vergl.  Bd.  I,  pag.  239. 

v-Aethylpiperidin,  Diäthylpiperidin,  Methyläthylpiperidinjodid, 
Aethylpiperidinmethylenjodid,  vergl.  Bd.I,  pag.  239;  u.  Ber.  1890,  pag.  2572. 

v-Amidoäthylpiperidin,  CßH^NCH^CHj-NH,,  wird  durch  4stündiges 
Erhitzen  von  Piperidin  (5  Grm.)  mit  Bromäthylphtalimid  (12*5  Grm.)  auf  100°  er- 
halten und  dem  Reactionsprodukte  durch  Auskochen  mit  Wasser  entzogen  (58). 

Isolirung.  Die  eingedampften  Filtrate  hinterlassen  einen  krystalldurchsctzten  Syrup, 
welchen  man  mit  etwa  36  Cbcm.  Brom  Wasserstoff  vom  spec.  Gew.  1*49  2  Stunden  lang  am 
Rückflusskühler  kocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Kolbeninhalt  mit  Wasser  verdünnt,  von 
der  abgeschiedenen  Phtalsäure  abfiltrirt,  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  völlig  eingedampft, 
und  die  verbliebene  krystallinischc  Masse  aus  heissem  absolutem  Alkohol  umkrystallisürt.  Das 
so  gereinigte  Bromhydrat  wird  in  der  üblichen  Weise  zerlegt. 

Das  v-Amidoäthylpiperidin  ist  eine  farblose,  bei  183 — 184°  siedende  Flüssig- 
keit, welche  aus  der  Luft  Kohlensäure  unter  Bildung  von  Krystallkrusten  anzieht; 
sie  riecht  dem  Piperidin  ähnlich,  aber  schwächer,  ist  mit  Wasser  mischbar  und 
ertheilt  demselben  alkalische  Reaction. 

Die  salzsaure  Lösung  der  Base  giebt  ein  ziemlich  schwer  lösliches,  in  langen  Nadeln 
krystallisirendes  Platinsalz,  ein  ebenfalls  schwer  lösliches  Goldsalz  und  ein  hochrothcsjodwismuthsalz. 

Das  Bromhydrat,  CjHjjNj^HBr,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  spitzen  Nadeln. 
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v-Ae  thy  lpiperidinbetain,  C9Hl  7NO,+  HsO,  aus  dem  Aethylpiperidin- 
betainäthylester  durch  Digeriren  mit  feuchtem  Silberoxyd  erhalten  (vergl.  Pyridin- 
betain),  bildet  schmale,  zu  Gruppen  vereinigte  Blättchen;  es  gleicht  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Pyridinbetain  (18a). 

Das  Chlorhydrat,  CsH^NOj'HCl  (au«  v-Aethylpiperidin  und  Chloressigsäure),  bildet 
mikroskopisch  kleine,  länglich  vierseitige  Blättchen,  welche  sehr  hygroskopisch  sind  und  bei  186 
bis  187°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

.^"C  H  *  COOC  H 

DasChlorid  des  v- Aethylpyridinbetainäthylesters,  C7H,4N^q  '  '  *, 

krystallisirt  in  sehr  dtinnen  Blättchen  (vergl.  PyridinbetaYn). 

Das  Platinsalz  bildet  dUnnc,  orangegelbe,  rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  150°. 

v-Propylpipeiidin,  C;,H10N-CSH7,  wie  die  Methylbase  gewonnen,  ist 
eine  bei  149—150°  siedende  Flüssigkeit  (19). 

Das  Zinnsalz,  (C8H,  7N  HCI)  ,SnCl,,  bildet  monokline  Krystalle  (22). 

Brompropylpiperidin,  C4H10N' C,H6Br.  Das  Bromhydrat  dieser  Base  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Piperpropylalkin  mit  concentrirter  BromwasscrstofTsäure  auf  100 — 120°,  sowie  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Piperpropylalkinbromhydrat  bei  derselben  Temperatur  (2o)j  recht- 
winklige Tafeln  und  Prismen. 

Das  Chlorhydrat,  CSH , 0N •  C,H6Br •  H Cl,  aus  dem  Bromhydrat  durch  SchUttem  mit 
Chlorsilber  erhalten,  ist  eine  krystallinischc  Masse  (21). 

Das  Platinsalz,  (C,H10N'C1H,Br-HCl),Pta4,  bildet  zicgelrothe  Krystallkrusten  (21). 

Das  Pikrat,  (CjH^N'CjHjBr-CjH^NOj^OH,  krystallisirt  in  gelben,  stark  glänzenden 
Nadeln  (21). 

v-Isopropylpiperidin,  CftH,0N  C,H7>  gleicht  dem  v-Propylpiperidin  (19). 
Das  Zinnsalz,  (C4H,  0NC,HT  HCl)aSnCl4,  und  das  Platinsalz,  (CjH.oNC.HjHCl), 
PtClf,  bilden  monokline  Krystalle  (22). 

v-Isobutylpiperidin,  CaH10N«C4H9. 

Das  Zinnsalz,  (C,H, jN.HCl^SnCl,,  und  das  Platinsalz,  (CjHj.NHClJjPtCl«, 
bilden  tetragonale  Krystalle  (22). 

Isoamylpiperidin,  Methylisoamylpiperidin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  239. 

v-Bromvinylpiperidinbromhydrat,  CjHl0N»C,H,Br'H  Br,  wird  durch  Erhitzen  von 
wasserfreiem  Piperäthylalkinbromhydrat  (1  Mol.)  mit  Brom  (1  Mol.)  auf  100°  (6  Stunden)  und 
auf  120°  (6  Stunden)  erhalten  (23). 

Farblose,  glänzende,  dünne  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol),  in  heissem  Wasser  sehr  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Das  Bromvinylpiperidinbromhydrat  wird  durch  Reduction  mittelst  Natriumamalgam  in  v-Aethyl- 
piperidin und  Aethylendipiperyldiamin  übergeführt,  welche  sich  aus  der  Reactionslösung  durch 
Destillation  abscheiden  lassen. 

Das  Chlorhydrat,  C,H10NC,H,BrHCl,  aus  dem  Bromhydrat  durch  Schütteln  mit 
Chlorsilber  erhalten,  bildet  farblose  Krystalle. 

Das  Platinsalz,  (C5H10N*CjH8Br*HCl),PtCl4,  krystallisirt  in  orangefarbenen  Prismen. 

Das  Goldsalz,  CjH^N  CjH^Br'HCl'AuCl,,  bildet  hübsche  Nadeln. 

v-Phenylpiperidin,  CSH10N-C6HS,  entsteht  aus  Piperylenchlorstickstoff 
(Chlorpiperidin)  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (24),  sowie  aus 
p-Amidophenylpiperidin  durch  Elimination  der  Amidogruppe  (24). 

Darstellung.  Man  erhitzt  Piperidin  (1  Mol.)  mit  Brombenzol  (3  Mol.)  in  Einschmelz- 
röhren  24  Stunden  auf  250 — 260°  und  unterwirft  das  Reactionsprodukt  nach  Abscheidung  des 
gleichzeitig  sich  bildenden  Piperidinbromhydrats  der  fractionirten  Destillation.  Der  bei  240 
bis  267°  siedende  Antheil  wird  in  Salzsäure  aufgenommen  und  dieser  Lösung  die  nicht  basi- 
schen Bcstandtheile  durch  Aether  entzogen ;  die  Abscheidung  der  Base  geschieht  in  der  üblichen 
Weise  (24). 

Das  v-Phenylpiperidin  ist  eine  hellgelbe,  bei  245—250°,  bei  248—250° 
siedende  Flüssigkeit  von  schwach  fäcalem  Geruch. 
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Das  Platinsalz,  (C,H10N  •  C8H,HCl),PtCI4,  bildet  kleine  Blättchen  oder  Nädelchen, 
welche  sich  in  heissen  Lösungen  theilweise  zersetzen. 

o-Nitrophenylpiperidin,  CSH10NC6H4NO„  entsteht  durch  1£  stündiges 
Erhitzen  von  Piperidin  mit  o-Bromnitrobenzol  bei  Wasserbadtemperatur  (25). 

Es  bildet  grosse,  rubinrothe  Prismen  (aus  Alkohol),  welche  bei  81°  schmelzen 
und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  CSH,0N  •  C6H4NO,-HCl,  scheidet  sich  in  grossen,  gelben  Krystallen 
ab,  wenn  eine  Läsung  der  Base  in  concentrirter  Salrsäure  Uber  Kalk  eingedunstet  wird. 

Das  Platinsalt,  (C5HI0N  •  C6H4NOs  HCl)3PtCl4,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen. 

p-Nitrophenylpiperidin,  C5H,0N  •  C6H4NOa ,  durch  3  stündiges  Er- 
hitzen von  Piperidin  mit  p-Chlornitrobenzol  auf  106°  erhalten,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  grossen,  gelben  Blättern  mit  schwach  blauem  Reflex  und  vom  Schmelz- 
punkt 105*5°;  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  leicht  löslich  (25). 

Das  Chlorhydrat,  C5H,0N  •  CsH4NO,*HCl ,  bildet  grosse,  hellweingelbc  Krystalle, 
welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Platinsalz,  (C5H10N  •  C4H4NO,  HCl)aPtCl4,  bildet  kleine,  gelbe  Kryställchen. 

p-Amidophenylpiperidin,  C4H,0N.C4H4NHa,  durch  Reduction  der 
entsprechenden  Nitroverbindung  mit  Zinnchlorür  in  concentrirter  Salzsäure  er- 
halten, ist  eine  fast  farblose,  krystallinische  Masse  vom  Schmp.  40°;  es  ist  in 
allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Wasser  ausgenommen,  leicht  löslich  (25). 

Das  Chlorhydrat,  CSH10N  •  C4H4NHa  •  2H  Cl  -f-  H,0,  bildet  kurze,  dicke,  fast  recht- 
winklige Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind;  die  wässrige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  intensiv  roth  gefärbt.  Wird  das  Salz  in  einer  Lösung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  Aethylnitrit  behandelt,  so  entsteht  unter  Elimination  der  Amidogruppe  v-Phenyl- 
piperidin.  Wird  ein  Gemenge  der  neutralen  Lösung  des  p-Amidophenylpiperidinchlorhydrats 
mit  primären,  secundären  oder  tertiären,  aromomatischen  Aminen  der  Oxydation  unterworfen,  so 
entstehen  Indamine  von  blauem  bis  grünem  Tone  (26). 

Acetyl -p-amidophenylpiperidin,  C5H10N«C6H4NH- CO- CH3 ,  wird 
aus  dem  Chlorhydrat  durch  Ammoniak  abgeschieden;  farblose,  perlmutterglänzende 
Blättchen  vom  Schmp.  151°  (25)  (aus  Alkohol). 

Das  Chorhydrat,  CjH^N-CgHjNH-CO-CHj-HCl,  wird  durch  Erhitzen  von  p-Amido- 
phenylpiperidinchlorhydrat  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten*  kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle. 

O  p  -  Dini trophenylpiperidin,  C5H10  N-C  6H4(N02)9,  entsteht  beim  Zu- 
sammenbringen von  17  Grm.  Piperidin  mit  20  Grm.  gepulvertem  Dinitrochlorbcnzol  und  nach- 
herigem  Erwärmen  des  Reactionsproduktes  auf  dem  Wasserbade  (25), 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangefarbenen  Nadeln,  welche  bei  92°  schmelzen 
und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  löslich  sind. 

I  II  IV 

p  -  Chlor-o-nitrophenylpiperidin,  C5H10N •  C6H,(NO,)Cl,  durch  Er- 
wärmen von  Piperidin  und  Nitro-p-dichlorbenzol  auf  50°  erhalten,  bildet  rothe,  bei  51°  schmel- 
zende Kryställchen,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  leicht  löshch  sind  (25). 

Chlornitroamidophenylpiperidin,  CSH10N  •  CsH.,ClNO  jNHj,  wie  das  p-Amido- 
phenylpipcridin  gewonnen,  ist  ein  gelbbrauner  Körper  vom  Schmp.  111*5°  (25). 

Benzylpiperidin,  Methylbenzylpiperidinammoniumjodid,  Methyl» 
benzylpiperidin  etc.,  vergl.  Bd.  I,  pag.  239. 

o-Nitrobenzylpiperidin,  C6H10N  •  CH,.  C6H4NO„  wird  durch  Zu- 
sammenbringen der  alkoholischen  Lösungen  von  Piperidin  und  Nitrobenzylpiperidin 
erhalten  (27). 

Es  ist  ein  dickes,  gelbes,  piperidinähnlich  riechendes  Oel,  welches  mit  der 
Zeit  Zersetzung  erleidet,  in  Mineralsäuren  und  den  Üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln löslich  ist. 
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Das  Chlorhydrat,  CSH,  0N  •  CH,  C6H4NO,  HCl,  bildet  weintraubengrüne,  wohlaus- 
gebildetc  Krystallc. 

Das  PlatinsaU,  (C&II, „N  •  CH,  •C6H4N03-HCI),PtCl4 ,  ist  ein  amorpher,  gelber 
Niederschlag. 

o- Amidopiperidin,  C5Hj0N-CH3-C€H4NHa,  durch  Reduction  der  Nitro- 
verbindung mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  durch- 
sichtigen, fast  farblosen,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmp.  82*5°,  die  in  Alkohol, 
heissem  Ligroin,  Benzol  und  in  den  Mineralsäuren  leicht,  in  Wasser  schwerer 
löslich  sind  (27). 

m -Nitrobenzylpiperidin,  C5H10N  •  CH,  C6H4NO,,  wie  die  Ortho- 
Verbindung  erhalten,  ist  ein  mit  VVasserdämpfen  ziemlich  schwer  flüchtiges  Oel 
von  schwachem  Geruch  (27). 

Das  Chlorhydrat  bildet  gelbe  Rhomben  (aus  Alkohol). 

Das  Tlatinsalr,  (CSH,  0NCH,C6H4NO,- HCI)3PtCl4,  ist  ein  gelber,  amorpher  Nieder- 
schlag. 

m-Amidobenzylpiperidin,  C5H, 0N •  CH,C6H4NH„  wie  die  Orthover- 
bindung erhalten,  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  weissen,  feinen  Nädelchen  vom 
Schmp.  112°  (27). 

p-Nitrobenzylpiperidin,  C5H10N- CH2C6H4NO„  wie  die  Orthover- 
bindung gewonnen,  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  grossen,  durchsichtigen, 
bernsteingelben  Tafeln,  welche  bei  34°  schmelzen  und  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln, Wasser  ausgenommen,  sich  leicht  lösen  (27). 

Das  Chlorhydrat,  CSH, 0N  CHa  C6H4NO,-ItCl,  bildet  hellbraune,  kuree,  meist  ge- 
krümmte Prismen  vom  Schmp.  286°. 

Das  Platinsair,  (CSH, 0NCH3C6H4NO,HCl),PtCl4,  ist  ein  gelber,  amorpher,  in  der 
Wärme  nicht  beständiger  Niederschlag. 

p-Amidobenzylpiperidin,  C5H10N- CHS- C6H4NH, ,  krystallisirt  aus 
Ligroin  in  feinen,  asbestartigen,  weissen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  87°;  es 
wird  von  Aether,  Alkohol,  Ligroin  leicht,  von  Wasser  schwer  aufgenommen  (27). 

Das  Chlorhydrat  bildet  glänzende,  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen. 

Dimethy  lanilinazobenzylpiperidin,  C6H10NCHSC6H4N:NC6H4N- 
(CHs)a,  (aus  p-Amidobenzylpiperidin,  Dimethylanilin  und  Natriumnitrit),  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  goldgelben  Nädelchen  vom  Schmp.  109°,  welche  von 
allen  üblichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser,  leicht  aufgenommen 
werden  (27). 

Das  Clorhydrat  bildet  kleine,  blauschwarrc  Nädelchen,  deren  wässrige  Lösung  Seide  und 
Wolle  gelb  färbt. 

p-Amidochlorbenzylpiperidin,  CsH^N-CHj.CjHjCINHj,  entsteht 
neben  der  Amidobasc  bei  der  Reduction  der  Nitroverbindung  mittelst  Zinn  und 
Salzsäure  oder  mittelst  Zinnchlorür  (27). 

Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  76—76-5°  (aus  Ligroin). 

Das  Chlorhydrat,  C6H,C1^£  h'-C^  H  N  HC1'  '>i'<^et  gut  ausgebildete,  durchsichtige, 
gelbe  Krystallc. 

a-Napthylpiperidin,  C,H10N -C10HT,  durch  einstündiges  Erhitzen  von 
Piperidin  (2  Mol.)  mit  a-Bromnaphtalin  (3  Mol.)  in  Einschmelzröhren  auf  250 
bis  260°  erhalten,  ist  ein  gelbes,  sehr  dickflüssiges  Oel  von  schwach  fäcalem 
Geruch;  es  siedet  unter  5—10  Millim.  Druck  bei  185—190°  und  löst  sich  leicht 
in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  (28). 

Das  Chlorhydrat,  C4H, 0N  •  C, „Hj-HCl,  bildet  derbe,  ru  Büscheln  vereinigte,  in  Wasser 
1  eicht  lösliche  Nadeln. 
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Das  Platinsall,  (C,H,0N  •  C,  0HT-HCl),PtCl4  +  2H,0,   ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

p-Nitro-o-nathylpiperidin,  C>HI0N  •  C^HjNO,  (aus  Piperidin  und  1-4-Brom- 
nitronaphtalin),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  gelben  Nadeln  vom  Schrop.  77°  (28). 

ß-Naphthylpiperidin,  C5H10NC10H7,  wie  die  a-Verbindung  gewonnen, 
krystallisirt  aus  Ligrofn  in  kleinen,  warzenförmig  vereinigten  Prismen  vom 
Schmp.  57—58°;  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich  (28). 

Das  Platrnsali,  (CSH10NC, 0HTHCl),PtCl4  4-  6HaO,  ist  ein  hellgelber  Niederschlag. 

v-Anthracylpiperidin,  C5HI0N •C14H9,  durch  Erhitzen  von  Piperidin  mit 
Bromanthracen  in  Einschmelzröhren  auf  250—260°  erhalten,  bildet  pelbe,  sich 
bald  zersetzende  Nadeln  (28). 

Das  Platinsalz,  (C,H,0N- C, 4H,HCl),PtCl4  +  2H,0,  ist  ein  gelber,  sich  an  der 
Luft  rothfärbender  Niederschlag. 

v-Phenanthrylpiperidin,  C5Hl0N-Cl4H9,  durch  10  stündiges  Erhitzen 
von  Piperidin  mit  Bromphenanthren  in  Einschmelzröhren  auf  250 — 260°  erhalten, 
scheidet  sich  aus  Aether  in  zu  Warzen  vereinigten  Krystallen  vom  Schmp.  113° 
ab  (28). 

Das  Platinsalz,  (CSH10N  C, 4H9-HCl),PtCl4,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Acetylendipiperidyldiamin,  CnH2jN3  =  CH,^^5^10^,  durch  Er- 
hitzen von  Piperidin  (34  Grm.)  mit  Trioxymethylen  (6  Grm.)  erhalten,  ist  ein 
pfefferartig  riechendes,  bei  230°  siedendes  Oel,  welches  durch  Säuren  in  seine 
Componenten  zerlegt  wird  (29). 

Die  Kohlenstoffdisulfidverbindung,  C,  jHjjNj'CS,,  ist  eine  bei  52°  schmeUende 
Masse,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht  in  Wasser  löst. 

CH  •  C  H  N 

Aethylendipiperidyldiamin(3o),  C1,H>4Na  =  qH* .c'h^N*  vcr^-  Bd.I, 
pag.  240. 

Propylendipiperidyldiamin,  CH,C^ch'! C*H10N  @)»  durcn  Destillation 

von  Piperpropylalkinjodür,  C5H10NC3HßJHJ,  mit  concentrirter  Kalilauge  er- 
halten, ist  eine  bei  300—315°  siedende  Flüssigkeit  (31). 

Das  Platinsalz,  CIIH,SN,'2HC1-Pta4,  ist  ein  schwer  löslicher,  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Das  Goldsalz,  C,  ,H,eN,*2HG'2AuG,,  verhält  sich  wie  das  Platinsalz. 
Benzaldipiperidyldiamin  ,    Benzaldipiperyl ,  CÄHsCH^£*j^10£j, 

entsteht  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Piperidin  (2  Mol.)  mit  Benzaldehyd 
(1  Mol.)  in  Einschmelzröhren  auf  70°  (20,  31,  29),  sowie  durch  Erwärmen  von 
Hydrobenzamid  mit  Piperidin  (32). 

Das  Benzaldipiperidyldiamin  krystallisirt  aus  Aceton  in  durchsichtigen,  stark 
glänzenden  Prismen,  welche  bei  80—81°  schmelzen  und  nicht  unzersetzt  destilliren; 
es  ist  in  Aether,  Ligroin,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht 
löslich.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Säuren 
zerfällt  es  in  seine  Componenten. 


Derivate  des  Piperidins  mit  sauerstoffhaltigen  Alkoholradicalen. 

Analog  der  Bildungsweise  der  am  Stickstoffatom  substituirten  Homologen 
des  Piperidins  werden  durch  Einwirkung  von  Alkylenchlorhydrinen  auf  Piperidin 
die  entsprechenden  Oxybasen  erhalten.  Diese  gehören  zu  der  Klasse  von  Ver- 
bindungen, welche  gleichzeitig  die  Eigenschaften  eines  Amins  und  diejenigen 
eines  Alkohols  besilzen  und  für  welche  Ladenburg  (33)  den  Namen  Alkine 
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gewählt  bat.  Als  Oxybasen  können  sie  auch  mit  Säuren  unter  Wasseraustritt  ester- 
artige Verbindungen  (Ladenburg's  Alkeine)  eingehen. 

Piperäthylalkin,  C8H, 0N-C,H4OH,  vergl.  Bd.  I,  pag.  240,  vergl.  auch 
Brom  vi  nylpiperidin. 

Benzoylpiperäthylalkcinchlorhydrat,  CjH|0N-C,  H4OCO- C^H/HCl,  ist  eine 
krystallinische  Masse,  welche  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Piperäthylalkin  erhalten 

wird  (33)- 

Das  Jodhydrat,  Cl4H,,N02*HJ,  ist  ein  blättrigkrystallinischcr  Niederschlag. 
Das  Platinsalt,  (C14H19NO!|,HCl)3Ptat,  bildet  scideglänzende,  verfilzte  Nadeln. 

Phenylacetylpiperäthylalkin,  CjHuN.CHj.CHjOCOXHj-CeHj, 
durch  Eindampfen  von  Piperäthylalkin  und  a-Toluylsäure  mit  Salzsäure  erhalten, 
ist  ein  Oel  (33). 

Das  Chlorhydrat  zerfällt  rasch  beim  Erwärmen  mit  viel  Salzsäure  und  ist  sehr  giftig. 

Das  Jodhydrat,  C, jH^NO/H J,  krystallisirt  in  kleinen  Prismen. 

Das  Perjodid,  C,  &H21NO,' J,*HJ,  bildet  braune,  grauglänzende  Nadelchen. 

Das  Goldsalz,  C, SH, ,NO,'HCl- AuCl„  bildet  leine  Nadeln  vom  Schmp.  100°. 

Pipcräthylalkinjodid,  CTH15NJ,  oder  CTH1TNJ3,  durch  Erhitzen  von  Piperäthylalkin 
mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  150°  erhalten,  bildet  glänzende 
Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind  (33). 

Das  Chorojodür,  aus  dem  Jodid  duTch  Schütteln  mit  Chlorsilber  erhalten,  bildet  ein 
Platinsalz,  (CTH,  ,NJCl),PtCl4 ;  gelbrothe,  verfilzte  Nadeln. 

Piperpropylalkin,  C5H10N «C3H6OH. 

Darstellung.  Das  Chlorhydrat  wird  aus  molekularen  Mengen  von  Piperidin  und  Propylen- 
glycolchlorhydrin  durch  4  stündiges  Erhitzen  in  Kinschmelzröhren  (33)  oder  durch  3 — 4  stundiges 
gelindes  Erwärmen  am  Ruckflusskühler  erhalten  (20,  21).  Die  gelbrothe  Krystallmassc  wird  durch 
Kalihydrat  zerlegt  und  die  abgeschiedene  Base  nach  dem  Trocknen  durch  fractionirte  Destilla- 
tion gereinigt 

Das  Alkin  siedet  bei  194°  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  das 
spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  0  9456,  bei  10°  0  9363.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  180°  entsteht  v-Propylpiperidin  (Ladenburg). 

Das  Jod-  und  Bromhydrat,  das  Sulfat  und  Tartrat  krystallisiren,  aber  zerfiiessen  an 
der  Luft  (21). 

Das  Goldsalz,  C8H, 7NOHClAuCl,,  bildet  Krystalle  (33). 

Das  Platinsalz,  (CgHj ,NO  HCl),PtCl4,  krystallisirt  in  grossen  Prismen,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind  (33). 

Das  Oxalat,  (C„H, ,NO),C,H,04,  ist  eine  farblose,  zerfliessliche  Krystallmassc. 

Piperpropylalkinmethyljodid,  C8H,TNO  •CH,J,  scheidet  sich  aus  wenig  Wasser 
oder  Alkohol  in  durchsichtigen,  tafelartig  ausgebildeten  Krystallen  vom  Schmp.  142°  ab  (20,  21). 
Durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  entsteht  das  entsprechende  Chlorid;  Krystalle. 

Das  Platinsalz,  (CgHl jNO-CHjCl^PtCI«,  krystallisirt  in  Orangerothen  Säulen. 

Das  Goldsalz,  C8H,  rNO  •  CHjCl'AuCl,,  ist  ein  cirronengelbes,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliches  Krystallpulver. 

„.  1  ,,         tU  iu  a        a    C.H..    N  CH.OH,  aus  dem  entsprechenden 

Piperpropylalkinmethylhydroxyd,  £  qjj 

Aromoniumjodid  durch  2tägiges  Digeriren  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  erhalten,  spaltet  sich 
in  Methylpiperpropylalkin  und  Wasser  (20,  21). 

Mcthylpiperpropylalkin  reagirt  in  wässriger  Lösung  stark  alkalisch  und  zerfällt  durch 
Kali  in  v-Methylpiperidin  und  Propylenglycol  (?). 

Das  Platinsalz,  (C9H,  ,NO-HCl)aPta4,  bildet  Orangerothe  Nadeln. 

Das  Pikrat,  C9H,,NO.  2ClH,(NO,)lOH,  krystallisirt  in  langen,  strohgelben,  scide- 
glnnzenden  Nadeln. 

n.  .      .  .    .„     CcH,„N-HJ,   entsteht  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 

Piperpropylalkinjodür,  c 
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Piperpropylalkin  (4  Thle.)  mit  Jodwasserstoffcäure  (15  Thle.)  und  rothem  Phosphor  (1  Thl.) 
auf  140-150°  (33)- 

Das  Alkinj  odür  bildet  lange,  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen,  welche 
bei  der  Destillation  mit  Kalilauge  wahrscheinlich  Propylcndipiperidyldiamin  (s.  d.)  liefern. 

Das  Chlorid,  aus  dem  AlkinjodUr  durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  erhalten,  bildet  ein 
Goldsali,  CgH^NClj  AuQ,;  langgestreckte  Blatter. 

Acetylpropylalkin,  C6H,0N  CaH6O  CO-CH3.  Das  Chlorhydrat  wird 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Oxypropylpiperidin  erhalten  (33). 

Das  Goldsali,  Cl0H,,NOy HCl  AuCl,,  ist  ein  krystailinischer,  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag. 

Benzoyl piperpropylalkin,  C5H10N«C3H€O-CO'C6H5. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  von  Piperpropylalkin 
und  Bcnzoylchlorid  in  wasserfreiem  Aether  als  blendend  weisser,  krystailinischer  Niederschlag 
ab  (20,  21);  das  durch  Kaliurocarbonat  abgeschiedene  Alkelfn  ist  ein  nicht  erstarrendes  OeL 

Das  Goldsali,  C, sHslNOs* HCl'AuCl,,  ist  ein  canariengelbes  Krystallpulver. 

Das  Pikrat,  ClsHJ1NOs-C,HJ(NOt)IOH,  bildet  kleine,  glänzende,  citronengelbe 
KrystäUchen. 

Phenylglycolylpiperpropylalkein,  C5Hj0N 'CaH60 •  C8H708,  entsteht 
durch  wiederholtes  Abdampfen  von  mandelsaurem  Piperpropylalkin  mit  verdünnter 
Salzsäure  (33). 

Das  Goldsalz,  Cl4H,,NGyHCl  AuQ,,  ist  ein  öliger,  allmählich  laystallinisch  erstarren- 
der Niederschlag. 

Dipiperallylalkin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  240. 

Piperpropylglycolin,  C5H10N  CHa.CH(OH)-CHÄOH,  wird  aus  dem 
Chlorhydrat  (s.  d.)  durch  Alkali  abgeschieden  und  der  Lösung  durch  Chloroform 
entzogen  (34). 

Das  Piperpropylglycolin  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms 
als  brauner  Syrup,  der  mit  der  Zeit  krystallinisch  erstarrt;  es  krystallisirt  aus  ab- 
solutem Aether  in  seideglänzenden  Blättchen,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Ben- 
zol leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  72—73°  und  siedet 
unter  195  Millim.  Druck  bei  226-228°. 

Das  Chlorhydrat  entsteht  durch  6— 8 stundiges  Erhitzen  molekularer  Mengen  Monochlor- 
hydrin  und  Piperidin  auf  100°;  zähe,  halbdurchsichtige  Masse. 

Das  Bromhydrat,  C8H,  TNO,*HBr,  bildet  farblose,  leicht  lösliche,  schiefe  Tafeln. 

Das  Goldsalz,  C,H, TNOyHCl- AuCl,,  bildet  zarte,  gelbe,  glanzlose  Nadelchcn,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Piper'idinessigsäure,  Piperidylglycin,  vergl.  Essigpiperidiniumhydroxyd, 
vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

Piperidin-a-propionsäureester,  Piperidyl -a-alan  in,  vergl.  Piperyl- 
a -alanin,  Bd.  I,  pag.  238. 

Verbindungen  des  Piperidins  mit  Säureradicalen. 


Form  piperidin,    Formylpiperidin,  C5Hl0N«CHO, 


N-CHO 

Darstellung.  Die  Piperidyloxaminsäure  geht  beim  Erhitzen  Uber  ihren  Schmelzpunkt 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Formpiperidin  Uber. 

Das  Formylpiperidin  ist  eine  wasserhelle,  eigenthümlich  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  222°  siedet  und  in  Wasser  löslich  ist;  es  reducirt  beim  Kochen 
Silbersalze  und  FEHLiNc'sche  Lösung  (35). 

35* 
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Das  Chlorhydrat,  C6H,,NO  Ha,  bildet  weisse,  zerfliessliche  Nadeln. 
Das  Platinsair,  (CSH,  ,NO)42HCl  PtCl4,  bildet  tafelförmige  Krystalle  vom  Schrop.  171 
bis  172°. 

Das  Quecksilbersalz,  C6H,  ,NO-HgCl, ,  scheidet  sich  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schrop.  148—149°  ab. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Formpiperidin  entsteht  eine 
Verbindung,  deren  eigelbes  Platinsalz  die  Zusammensetzung  (Cx  1HaoN,'HCl)sPtCl, 
besitzt.    Die  Base  selbst  ist  nicht  zu  isoliren. 

Orthoameisensäurepiperidin  ,  CH  (C5H10N)j-r-  H,0,  durch  mehr- 
tägiges Kochen  von  Piperidin  mit  Chloroform  am  Rückflusskühler  erhalten,  ist 
eine  unter  15  Millim.  Druck  bei  98°  siedende  Flüssigkeit  (36). 

Acetylpiperidin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

Orthoessigsäure piperidin,  CHaC(CsHl0N)8,  wird  durch  4— östundiges  Er- 
hitzen von  Mcthylchloroform  mit  Überschüssigem  Piperidin  am  Rückflusskühler  erhalten  und  nach 
Abscheidung  des  gleichzeitig  entstehenden  Piperidinchlorhydrats  durch  Destillation  im  Vacuum 
gereinigt  (36). 

Das  Orthoessigsäurepiperidin  ist  eine  unter  15  Millim.  Druck  bei  133—134°, 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  261—263°  siedende  Flüssigkeit,  welche  weder 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°,  noch  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  ihre  Componenten  zerlegt  wird. 

Das  Chlorhydrat,  CH,-C(C5H10N)43HC1,  krystallisirt  und  ist  in  Acther  nicht  löslich ; 
das  Platinsalz  bildet  goldgelbe  Biftttchcn. 

Benzoylpiperidin,  C5H10NCOC6H5,  vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

Nachtrag.  Das  Benzoylpiperidin  schmilzt  bei  48°  und  siedet  fast  unzersetzt 
oberhalb  360°;  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  entsteht  Benzoyl- 
5-amidovaleriansäure. 

o  -  Brombenzoylpiperidin,  CBHl0N  •  CO  •  CÄH4Br,  wie  die  Benzoyl- 
verbindung  gewonnen,  ist  ein  schwach  gelbgefärbtes,  dickflüssiges  Oel,  welches 
bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  o-Brombenzoyl-5-valeriansäure 
bildet  (37).  * 

p-Brombenzoylpiperidin,  C8H,  0N •  CO •  CeH4Br,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  grossen,  weisslich  getrübten,  rektangulären  Tafeln,  welche  bei  95°  schmelzen 
und  in  Alkohol  leicht,  in  absolutem  Aether  und  heissem  Wasser  schwer  löslich 
sind.  Bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  entsteht  p-Brombenzoyl- 
8-amidovaleriansäure  (37). 

m-Nitrobenzoylpiperidin,  C5H10N-CO  «Cer^NOa,  entsteht  beim  Zu- 
sammenbringen molekularer  Mengen  von  Piperidin  und  m-Nitrobenzoylchlorid  in 
Gegenwart  von  concentrirter  Kalilauge.  Das  m-Nitrobenzoylpiperidin  bildet  dunkel 
weingelbe,  bei  83 — 84°  schmelzende  Krystalle,  welche  sich  in  weniger  als  zwei 
Theilen  heissen  Alkohols  und  in  etwa  3  Thln.  Alkohol  von  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur lösen;  es  wird  von  alkoholfreiem  Aether  ziemlich  schwer,  von  Essigester 
viel  leichter  aufgenommen.  Das  m-Nitrobenzoylpiperidin  krystallisirt  aus  Wasser, 
in  dem  es  selbst  in  der  Wärme  nur  spärlich  löslich  ist,  in  glänzenden,  schwach 
gelblich  gefärbten  Blättchen  mit  wechselnden  Mengen  Krystallwasser;  es  lässt 
sich  im  Vacuum  langsam  verflüchtigen,  durch  rasches  Erhitzen  zum  Theil  unzer- 
setzt sublimiren.  Das  m-Nitrobenzoylpiperidin  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
und  Salpetersäure  und  scheidet  sich  daraus  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  ab. 
Beim  Kochen  mit  Brom  in  eisessigsaurer  Lösung  entsteht  etwas  Pyridin  und 
Brompyridin,  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  bilden  sich  Spuren  von 
Butter-  oder  Baldriansäure.    Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht 
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ra-Nitrobenzoylamidovaleriansäure,  bei  der  Reduction  mit  Schwefelammonium 
bildet  sich  m  Amidobenzoylpiperidin  (37). 

m-A midobcnzoylpiperidin,  CiH,0N«CO'C6H4NH4,  durch  Reduction 
der  m-Nitioverbindung  mittelst  Schwefelammonium  erhalten,  bildet  lange,  farb- 
lose, wetzsteinförmige,  meist  zu  Sternen  verwachsene  Krystalle  vom  Schmp.  125°(37). 

Das  Platinsalz,  (C5II|0N-CO  C6H4  NH,  HCl),PtCI4,  bildet  starkglHnzende,  in  Wasser 
fast  unlösliche  Nadeln. 

o-Oxybenzoylpi peridin,  C5H,0N*CO-CßH4OH,  aus  Piperidin  und  Sali- 
cylsäureäthylester  gewonnen,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  gelblichen  Tatein 
vom  Schmp.  142°;  es  ist  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  flüchtig,  in  Natron- 
lauge leicht,  in  Aether,  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  schwer  löslich. 

p-Oxybenzoylpiperidi n,  C5H10N'CO- C6H4OH,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphortrichlorid  auf  p-oxybenzoesaures  Piperidin.  Derbe  Prismen 
vom  Schmp.  210°  (aus  Alkohol). 

Cinnamylpiperidin,  C6HI0N^CO'C8H7,  aus  Piperidin  und  Zimmtsäure- 
anhydrid,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom 
Schmp.  122°  (39). 

Das  Chlorhydrat  bildet  wasserhelle  Säulchen. 

Cuminylpiperidin,  vergl.  Cumoylpiperidin,  Bd.  I,  pag.  238. 
Piper  in,  vergl.  Bd.  I,  pag.  235. 

Oxalylpiperidin,  vergl.  Oxalpiperidin  Bd.  I,  pag.  238. 

f+     LI  VT 

Piperidylcarbaminsäurechlorid,    COC^cl»    10  ,  vergL  Piperidyloxaminsäurechlorid, 

ist  eine  bei  237—238°  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem  Erwärmen  mit  Wasser  in 
Piperidin,  Salzsäure  und  Kohlensäure  zerfallt  (36). 

Piperidylmethylurethan,  Piperidylkohlensäuremethyleste r, 
^•"C  H  N 

COC^q  ^jI    •  entsteht  durch  Eintragen  von  Chlorameisensäuremcthylester  (12  Grm.)  in  ein 

Gemisch  von  Piperidin  (10  Grm.)  und  Kalilauge  (6  Grm.  Kalihydrat  in  wenig  Wasser).  Das 
nach  kurzem  Erwärmen  des  Reactionsproduktcs  auf  dem  Wasserbade  sich  abscheidende  Oel  wird 
abgehoben  und  nach  dem  Trocknen  Uber  Kalihydrat  destillirt. 

Das  Piperidylmethylurethan  ist  eine  farblose,  bei  201°  siedende  Flüssigkeit 
von  schwachem,  angenehmem  Geruch,  schwerer  als  Wasser  und  darin  nicht  lös- 
lich ;  es  wird  von  concentrirter  Salzsäure  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser 
unverändert  wieder  abgeschieden  (39). 

Nitrodehydropi  peridylmethylurethan  ,    COt^^s.£^^'i^,  wie  die  entsprechende 

Aethylverbindung  gewonnen,  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  derben,  fast  farblosen,  bei 
102 — 103°  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  gegen  Alkalien,  Säuren,  Reductionsmittel  verhalten 
wie  der  analoge  Körper  aus  dem  Piperidylurethan.  Das  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Brom 
behandelte  Urethanderivat  lässt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  bromhaltige  Verbindung  fallen,  die, 
aus  Alkohol  umkrystalUsirt,  bei  130°  schmilzt  (39). 

Piperidylurethan,  Piperidylkohlensäureäthylester,  CO^£6.cJh*  ' 

aus  Piperidin  und  Chlorameisensäureäthylester,  vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

Bromdehydropiperidylurethan,  CjHyBrNCHOBOCOjCjHj,  entsteht  beim  Erwärmen 
von  Piperidylurethan  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Brom  (1  Mol.)  (39). 

Nitrodehydropiperidylurethan,  COC^£»"^0»)N,    cntstcht   durch  Einwirkung 

von  stickstofTdioxydfrcier  ,  Harnstoff  (5  Grm.)  haltiger,  concentrirter  Salpetersäure  (20  Grm.)  auf 
Piperidylurethan  (5  Grm.)  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  aus  dem  Reactionsproducte 
»b  (39). 
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Das  Nitrodehydropiperidylurethan  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  gelblichen,  bei 
51,.*»°  schmelzenden  Nadeln  oder  Prismen,  welche  in  kaltem  Alkohol  ziemlich,  in  kaltem  Wasser 
nicht  löslich  sind.  Es  wird  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  verdünnter  Salzsäure  bis  160° 
nicht  verändert;  rauchende  Chlorwasserstoffsäure  bewirkt  oberhalb  100°  vollkommene  Zersetzung 
unter  Abscheidung  von  Kohlensäure,  Aethylchlorid  und  Ammoniak;  durch  Alkalien  wird  es 
schon  in  der  Kälte  zerlegt,  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  verdünnter  Salzsäure  entsteht  das 
Chlorhydrat  einer  Öligen  Base. 

Nitrodehydropiperidylbromhydroxylurethan,  CtHT  (NOs)N(HOBr)CO,  C,H&, 
bildet  sich  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  gekühlte,  essigsaure  Lösung  von  Nitrodehydro- 
piperidylurethan und  scheidet  sich  aus  dem  Reactionsprodukte  auf  Zusatz  von  Wasser  ab. 

Die  Bromhj droxylverbindnng  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmp.  157°;  sie 
ist  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  und  giebt  an  Alkalien  schon  in  der  Kälte  fast  alles  Brom  ab. 

Piperidinharnstoff  etc.,  vergl.  Bd.  I,  pag.  338. 

Piperidylphenylharnstoff,  COC^J h*c^H5    »  durch  Einwirkung  von 

Carbanil  auf  Piperidin  (40),  von  Anilin  auf  Piperidylcarbaminsäurechlorid  (35) 
erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  welche  bei  168°  (Geb- 
hardt), bei  171—172°  (Wallach  und  Lehmann)  schmelzen  und  in  heissem  Alko- 
hol und  Benzol  leicht,  in  Ligrotn  schwer  löslich  sind. 

Dipiperidylharnstoff,  COCc'hJJn»    entsteht   durch    Eintragen  von 

Piperidylcarbaminsäurechlorid  in  eine  absolut  alkoholische  Piperidinlösung  (35). 

Es  ist  eine  bei  42—43°  schmelzende  und  bei  296—298°  siedende  krystallinische 
Masse,  welche  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkalien  sehr  schwer,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  in  Säuren  leicht  löslich  ist. 

Piperidylthiocarbaminsaures  Piperidin  (6,  29),  vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

Piperidylthiuramdisulfid,  (CS'CjHj 0N)J|SJ  ,  durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  piperidyjthiocarbaminsaurem  Piperidin  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung  gewonnen, 
ist  eine  bei  l'SQ°  schmelzende  Verbindung,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether  aber  nicht  in 
Wasser  lost  (29). 

Piperidylthioharnstoff,  GSC^6jJ10^,  beim  Verdunsten  einer  mit  Rho- 

dankalium  versetzten  Piperidinsulfatlösung  erhalten,  bildet  grosse,  bei  92°  schmel- 
zende Tafeln  (aus  Alkohol)  oder  feine  Nadeln  (aus  Benzol),  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Benzol  schwer  löslich  sind  (40). 

Me thylpiperidylthioharnstoff,    ^SC^j^1^^    ,  aus  Piperidin  und 

Methylsenföl,  krystallisirt  in  dicken,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen,  rhombischen 
Prismen  vom  Schmp.  125°  (40). 

H  N 

Piperidylphenylthiohar  nstoff,  CS^j^fj  CgHj '    aus    ^P^din  und 

Fhenylsenföl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  dicken,  glänzenden  Nadeln, 
welche  bei  98°  (Gebhardt),  schmelzen  und  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lich sind.    Beim  Kochen  mit  Anilin  entsteht  Piperidin  und  Thiocarbanilid  (40). 

Piperidyl -o- tolylthi oharnstof f ,    CSC^j^q^jj  »  aus  Piperidin  und 

o-Tolylsenföl,  bildet  lange,  glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 98°  (40). 

H  N 

Piperidyl-p-tolylthioharnstoff,  CS^^^j^wiedie  Orthoverbindung 

erhalten,  bildet  dicke  Prismen  oder  lange  Nadeln,  welche  bei  132°  schmelzen 
und  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind. 
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Piperidylallylthioharnstoff,  Piperylthiosinamin,  CS^^'^»"6  , 

aus  Piperidin  und  AUylsenföl,  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  von  Alkohol,  Aether, 
von  kalter,  rauchender  Salzsäure  leicht  aufgenommen  und  durch  Wasserzusatz 
unverändert  wieder  abgeschieden  wird.  Dasselbe  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  im  Einschmelzrohr  auf  100°  in  eine  isomere  Base, 
Piperyl-^-thiosinamin  genannt  (55). 

CHj.CHS        CH,  CH, 
Piperidyl-«J»-thiosinamin,  ^C  — ^CH„  (Darstellung  vergl. 


CH,  N        CH,  CH, 

Piperidylallylthioharnstoff),  ist  ein  gelbes,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges  Oel, 
welches  bei  277°  (corr.)  siedet  und  ausserordentlich  beständig  ist;  die  Base  ist 
in  Wasser  schwer  löslich  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chlor  ß-Methyltaurin. 
Da«  Pikrat,  C,sH19N4SOT,  schmilzt  bei  112°  (55). 

Piperidyl-<jj-thiosinaminjodmethylat,  C,0H19NaSJ,  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  Piperidyl-^-thiosinamin  in  der  Kälte  erhalten,  ist  ein  gut  krystallisirter,  hygroskopischer 
bei  67°  schmelzender  Körper,  der  von  allen  Lösungsmitteln,  ausser  Aether,  sehr  leicht  auf- 
genommen wird.  Durch  Schütteln  mit  feuchtem  Silberoxyd  entsteht  die  entsprechende  Oxy- 
vcrbindung,  C,Hl€N„S 'CH,-OH;  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  von  äusserst  starkem,  an 
Hummer  erinnernden  Geruch. 

Piperidylsemicarbazid,  COC^JJ^ 'C8H10N^  entstejjt         Kochen  einer 

wässrigen,  salzsauren  Piperidylhydrazinlösung  mit  überschüssigem  Kaliumcyanat(42). 

Der  Harnstoft  bildet  lange,  bei  135*5  — 136*5°  schmelzende,  rhombische 
Spiesse,  welche  in  Alkohol  und  in  heissem  Wasser  leicht,  in  Aether  und  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  Piperidylsemicarbazid  reducirt  Quecksilberoxyd 
und  FEHLiNG'sche  Lösung  nicht. 

Piperidylthiosemicarbazid,   C S*^J^ ' ^5**10^,  bildet  sich  bei  2  bis 

3  stündigem  Erhitzen  des  Piperidylhydrazinrhodanats  auf  145—150°.  Das  Rho- 
danat  entsteht  beim  Kochen  von  Piperidylhydrazinchlorhydrat  (IThl.)  mit  Rhodan- 
ammonium  (1  Thl.)  in  alkoholischer  Lösung  (2£  Thl.)  (42). 

Das  Piperidylthiosemicarbazid  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  bei  167° 
schmelzenden,  gestreiften  Platten  oder  aneinander  gelagerten  Prismen,  welche  in 
Alkohol  und  in  viel  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Dipiperidylthiosemicarbazid,  CS*Cx*h^n*10^,  wurde  erhalten,  als 

ein  vor  längerer  Zeit  hergestelltes  Piperidylhydrazin  in  der  beim  Piperidylthio- 
carbazid  angegebenen  Weise  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt  wurde  (42). 

Es  bildet  trikline,  bei  85*5°  schmelzende  Prismen,  welche  in  Alkohol,  Benzol 
und  Chloroform  leicht,  in  Wasser,  Ligröin  und  Aether  nicht  löslich  sind. 

Piperidy Ithiocarbazid,  CSC^j|^ .C^H* °N'  durch  ^  stündiges  Erhitzen  von 

Piperidylhydrazin  (2  Thle.)  mit  Schwefelkohlenstoff  (1  Thl.)  auf  dem  Wasserbade 
erhalten,  bildet  durchsichtige,  rhombische  Platten,  welche  bei  181  °  schmelzen, 
in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  sind  (42). 

Dipiperidylthiocyanursäuremonomethylester ,  ^•^•^«(CjH^N),' 
entsteht  durch  5  stündiges  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Thiocyanursäuremethylester 
auf  200°  (43). 
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Weisse,  farblose  Kiystalle  vom  Schmp.  106—107°  (aus  wenig  Alkohol). 
Das  Platinsalt,  (C14H,,N4S  HCl)iYtCli,  ist  schwer  löslich. 

C  yanursäurepiperidylestcr,Tripiperidylnielamin,(CsN)s(CfiH,0N)j, 
durch  5  stündiges  Erhitzen  von  Piperidin  mit  Thiocyanursäuremethylester  auf 
250°  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmp.  213°. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Einschmelzrohr  auf  150°  zerfällt  es  wie  auch 
der  vorherbeschriebene  Dipiperidylthiocyanursäureester  in  Piperidin  und  Cyanur- 
säure  (43)- 

Das  Platinsalt,  (C, „H^Ne-HCl^PtC!«,  ist  ein  schwer  löslicher,  gelber,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Piperidylbiguanid,  NHCc(N  H^N^H,,,'  wird  aus  der  schwefelsauren, 

durch  Einleiten  von  Schwefelkohlenstoff  entkupferten  Lösung  von  Piperidylbiguanid- 
kupfer  (5  a)  durch  concentrirte  Natronlauge  abgeschieden. 

Das  Piperidylbiguanid  ist  eine  in  prächtigen,  seideglänzenden  Nadeln  krystalli 
sirende  Base,  welche  stark  alkalisch  reagirt  und  mit  Begierde  Kohlensäure  aus 
der  Luit  aufnimmt;  sie  ist  in  Wasser  und  Chloroform  leicht,  in  heissem  Alkohol 
mässig,  in  Natronlauge,  Aether  und  Benzol  schwer  löslich  (56,  57). 

Das  saure  Chlorhydrat,  C,H14N,-2HC1,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  in  dicken,  aus  Nadeln  zusammengesetzten  Krystallkrusten  ab.  Dieselben  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  scheiden  sich  daraus  in  feinen,  weissen  Nädelchcn  ab, 
welche  bei  217°  schmelten  und  saure  Reaction  besitzen. 

Schwefelsaure  Salze. 

Das  neutrale  Salt,  (C7H14N4),H,S04  -f-  1$H,0,  (vaeuumtrocken),  bildet  glasglänzende, 
wasserhelle,  kurte,  dicke  Prismen  (aus  Alkohol),  welche  bei  219°  schmelzen  und  in  Wasser 
ausserordentlich  leicht  löslich  sind. 

Das  saure  Salt,  CJlil  4N4'H,S04  -+■  l|HvO,  (vaeuumtrocken),  scheidet  sich  aus  Wasser 
auf  Zusatz  von  Alkohol  in  Form  eines  aus  weissen  Nädelchen  bestehenden  Krystallpulvers  vom 
Schmp.  173°  ab.    Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwierig  löslich. 

Das  Platinsalz,  CfH,,N,-2HCI-PtCi4I  krystallisirt  in  herrlichen,  glasglänzenden,  rhom- 
boSderähnlichen  Prismen,  welche  bei  252°  unter  Aufblähen  und  Gasentwicklung  schmelten. 

Das  Goldsalt,  CTH14N4-2HCl'AuCl,,  (bei  100°),  bildet  kleine,  glänzende,  goldgelbe 
Prismen. 

Piperidylbiguanidkupfer,  (CTH14N4),Cu,  (vaeuumtrocken),  entsteht  durch  mehr- 
tägige Einwirkung  von  Dicyandiamid  (l  Grm.)  und  Kupfervitriol  (1-47  Grm.)  auf  eine  Lösung 
von  Piperidin  (1'76  Grm.)  in  Wasser  (9  Grm.)  Dasselbe  scheidet  sich  je  nach  der  Conccntration 
der  Lösung  als  fein  vertheiltcs,  rosenrothes  Krystallpulver  oder  in  wohlausgebildeten,  glänzenden 
Nadeln  bezw.  Blättchen  ab,  welche  von  kochendem  Weingeist,  Aceton,  namentlich  Amylalkohol 
ziemlich  leicht,  von  siedendem  Chloroform  nur  wenig,  von  Benzol,  Ligrom  und  Aether  gar 
nicht  aufgenommen  werden.    Die  Lösungsfarbe  ist  weinroth. 

Das  entsprechende  Sulfat,  (CTHI4N4)CuH,S04,  bildet  glänzende,  heUrothe  Nadeln 
(aus  heissem  Wasser),  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind.  Das  Salz  zersetzt  sich 
mit  kochendem  Wasser  in  Kupferoxyd  und  Piperidylbiguanidsulfat. 

Oxalylpiperidin,  vergl.  Oxalpipcridin,  Bd.  I,  pag.  238. 

CO-C5HI0N 

Piperidyloxamid,    Oxalylamidopiperidid,    1^  ,  entsteht 

CO-NHj 

beim  Schütteln  von  Piperidyloxaminsäureester  mit  concentrirter  Ammoniakflüssig- 
keit (35). 

Es  bildet  monokline  Krystalle  (aus  Wasser),  welche  bei  126— 127°  schmelzen 
und  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 
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COCSH10N 

Piperidyloxaminshurenitril ,     I  ,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Oxalyl- 

CN 

amidopiperidid  mit  Phosphorpentachlorid  (35). 

Schweres,  bei  264°  siedendes  Oel. 

CO.C6H10N 
Pi  peridyloxam  insäurc,  1 

COOH 

Darstellung.  Trägt  man  in  eine  kalte,  möglichst  concentrirte  Natriumalkoholatlösung 
(1  Mol.)  eine  Mischung  von  Pipcridyloxaminsäureester  mit  ^  Vol.  Alkohol  unter  beständigem 
UmrUhren  ein,  so  scheidet  sich  das  Natriumsalz  der  Piperidyloxaminsäure  ab,  aus  dem  die  Säure 
durch  concentrirte  Salzsäure  abgeschieden  wird  (35). 

Die  Piperidyloxaminsäure  bildet  weisse,  bei  128  — 129°  schmelzende  Nadeln, 
welche  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  in  Wasser  und 
Aether,  gar  nicht  in  Ligroln  lösen;  beim  Erhitzen  Über  ihren  Schmelzpunkt  zer- 
fällt sie  in  Formylpiperidin  und  Kohlensäure. 

Der  Aethylcster,  COO^H^  'St  °'ne  in  WaSSCr  nicht  lüslichc  Flüssigkeit,  welche 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  288-290°,  unter  12—13  Millim.  Druck  bei  162—163°,  unter 
11  Millim.  Druck  bei  158—159°  siedet  (35). 

COC4H10N 

Piperidy loxa minsäurcchlor id,  I  ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phos- 

COC1 

phorpcntachlorid  auf  in  Chloroform  gelöste  Piperidyloxaminsäure.  Es  ist  eine  dickflüssige  Masse, 
welche  bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und  Piperidylcarbaminsäurechlorid,  C4H,0N  'COCI, 
zerfällt  (35). 

Phtalylpiperidin,  Piperylenam  inphtale'in,  C6 H4 (COC 5 H, 0 N)a, 
durch  Erhitzen  von  piperidylphtalaminsaurem  Piperidin  auf  150°  oder  durch 
Erhitzen  des  sauren  phtalsauren  Piperidins  auf  2 10°  gewonnen  (44),  ist  ein  farb- 
loses Oel,  welches  von  den  üblichen  Lösungsmitteln  und  in  geringer  Menge  auch 
von  verdünnter  Kalilauge  aufgenommen  wird.  Mit  Brom  entsteht  ein  in  glänzen- 
den Nadeln  krystallisirendes  Additionsprodukt,  (C5Hl0N)aC8H4O8Brs. 

Piperidy Iphtalaminsäure,  Piper ylenphtalaminsäure, 

^6H«CcOOr|Hl°N'  durcn  Zusammenbringen  gleicher  Moleküle  von  Piperidin 
und  Phtalsäure  erhalten,  ist  ein  schweres,  farbloses  Oel,  welches  in  Wasser  etwas, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  (44,  45). 

Das  Kupfersalz,  (c6 H4^qqC»H« °N),Cu,  ist  ein  hellblauer  Niederschlag. 

Das  Silber  salz,  Cs^^cOO^g1'  °N'  krvstalusirt  in  weissen  Warzen. 

DasPiperidinsalz,  C,H4C^2oil"<5ÄH  N  '  bi,det  farbl°5*'  in  WasRer  umJ  Alkohol 
leicht,  in  Aether  fast  unlösliche  Krystalle. 

Piperidylrhodamin,  C,0H50N,O,  =  C6H4CC^*[J^c^hIoN^0'  durch 

CO— O 

Erhitzen  von  Piperidin  (G  Mol.)  mit  Fluoresceinchlorid  in  Einschmelzröhren  auf 
220°  erhalten,  ist  ein  in  Alkohol  leicht  löslicher,  violetter,  flockiger  Nieder- 
schlag, der  durch  Alkalien  nicht  verändert  wird  (28). 

Das  Chlorhydrat,  CI0H,0N,Oy2HCl,  ist  sehr  leicht  löslich;  die  in  stark  verdünntem 
Zustande  bläulich  rothe  Lösung  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  gelb  gefärbt. 

Das  Platinsali,  Ca0H,0N,O,(2HCI)PtCI4,  das  Gold-  und  Zinksalz  sind  amorphe,  violette 
Niederschläge. 
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a-Truxillpiperidin,  a-Truxillpiperidid,  C16H, .c'h^N'  *st  c*n 
weisses  Kry stallpul ver  vom  Schmp.  259°  (46). 

Piperidyl  -  «  -  truxi  llsäurc,  a  -  Truxillpiperididsäure,    ^«H^C^o*^"' °N, 

ist  ein  schwer  lösliches,  bei  250°  schmelzendes  Kry  stallpul  ver  (46). 
Der  Methylester  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  151°. 

8-Truxillpiperidin,  ß-Truxillpiperidid,  C16H14C^o.C*Hl°N'  bildet 
Prismen  vom  Schmp.  180°  (46). 

Piperidyl  -  ß  -  truxillsäure ,  ß  -  Tr uxillpiperididsäure ,  C  lt  HI4^qq^|H|°N  , 
Nadeln  vom  Schmp.  224°  (46). 

7-Truxillpiperidin,  7-Truxillpiperidid,  C16H14C^q]^|JioJJi  krystalli- 
sirt  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  248°  (46). 

Piperidyl-T-truxillsäure,  T-Truxillpiperididsäure,  C^H^^^lJ1»»1*,  ent- 
steht beim  Versetzen  von  y-truxillpiperididsaurem  Piperidin  mit  Salzsäure;  weisse  Krystallblättchen 
vom  Schmp.  261°  (4°V 

Der  Methylester,  C^H^^cq.c^'0^  bUdet  farblose  Nadeln  oder  Blättchen  vom 
Schmp.  201°. 

Pi  peridyl-y-trux  illsaures  Piperidin,  f-Tr  uxil  lpiperididsaures  Piperidin, 
ci«HMCxOC)<Hi",0H  N4"3"*0,  aus  T-T™jdUs«ureanhyd"d  und  Piperidin,  bildet  glasheUe 
in  Wasser  schwer  lösliche  Tafeln  vom  Schmp.  218°  (46). 

Amylennitrolpiperidin,  C&H10N  •  ONC4H,0,  entsteht  beim  Erwärmen  einer  alko- 
holischen oder  wässrigen  Lösung  von  Piperidin  (2  Mol.)  mit  Amylennitrosat,  CsH10N,O  (1  Mol.) 
und  scheidet  sich  beim  Eintragen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser  ab  (47). 

Das  Amylennitrolpiperidin  krystallisirt  aus  Aether  in  glasglänzenden,  bei  95—96°  schmel- 
zenden Prismen,  welche  in  Wasser  und  Natronlauge  nicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entsteht  Hydroxylamin  und  Piperidylmcthylisopropylketon. 

Das  Platin  salz,  (C,0H,0NaO-HCl)9PtCl4,  bildet  Prismen. 

o-Terpennitrolpiperidin,  C4H, 0N*C10H,  jNOII,  aus  Terpinennitrosit  und  Piperidin 
bildet  Krystalle  vom  Schmp.  153—154°,  welche  in  Alkalien  nicht  löslich  sind  (47). 

Pinennitrolpiperidin,  CjH,0N-NO'C10H16,  aus  Piperidin  und  Pinennitrosochlorid, 
ist  eine  krystallinische,  bei  118—119°  schmelzende  Masse  (48). 

Das  Chlorhydrat,  C, ftH,6NaO*HCl,  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Pinolnitrolpiperidin,  CjH^N'NO'C, 0Hl6O,  aus  Piperidin  und  Pinolnitrosochlorid, 
krystallisirt  aus  Alkohol  und  schmilzt  bei  154°  (49). 

Das  Chlorhydrat  ist  ein  farbloses  Pulver. 

Dipentennitrolpiperidin,  Cs  H, 0  N'NO ■  Cl0Hl6,  aus  Dipcntennitrosochlorid  und 
Piperidin,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmp.  153—154°  (48)  (vergL  auch  Ann.  252, 
pag.  106). 

Dipiperidylbenzochinon,  CjHjO^CjH^N)^  entsteht  durch  einstündiges 
Erhitzen  von  Benzochinon  und  Piperidin  in  alkoholischer  Lösung  auf  100°  oder 
einfacher  durch  12  stündiges  Stehenlassen  dieses  Gemenges  bei  Luftzutritt  (50). 

Das  Dipiperidylbenzochinon  bildet  röthlich  violette,  metallisch  blauglänzende 
Säulen,  welche  bei  178°  schmelzen  und  in  den  üblichen,  organischen  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  Durch  concentrirte  Salzsäure, 
in  welcher  es  leicht  löslich  ist,  wird  es  allmählich  unter  Abscheidung  von 
Piperidin  zersetzt. 

Mit  Toluchinon  liefert  Piperidin  braune,  bei  105°  schmelzende  Nadeln,  mit 
Phenanthrenchinon  einen  dunkelrothen,  krystallinischen  Farbstoff. 
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Piperidobromindon,  C6H4 ^       '  ,  aus  Dibromindon  und  Piperidin 

^C  C5H10N 

erhalten,  bildet  hellrothe  Tafeln,  welche  bei  117°  schmelzen  und  in  Alkohol, 
Aether  leicht  löslich  sind  (51). 

Piperidylhydrazin,  Piperylhydrazin,  C5H10N-NH,. 

Darstellung.  60  Grm.  Nitrosopiperidin  werden  mit  500  Grm.  Wasser  und  225  Grm 
Zinkstaub  versetzt  und  allmählich  unter  UmschUtteln  und  Abkühlen  235  Grm.  Essigsäure  (50  g) 
hinzugefügt  Die  Reduction,  die  zum  Schluss  durch  kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  be- 
fördert wird,  ist  beendet,  wenn  der  charakteristische  Geruch  des  Nitrosamins  verschwunden  ist. 
Die  durch  basische  Zinksalze  verdickte  Reactionslösung  wird  mit  etwas  Salzsäure  geklärt  und 
heiss  filtrirt.  Aus  dem  Filtrate  wird  das  Piperidylhydrazin  durch  concentrirte  Natronlauge  abge- 
schieden und  mit  Wasserdampf  abdestillirt.  Nach  Entfernung  des  gleichzeitig  entstandenen,  aber 
krystallinisch  sich  ausscheidenden  Tetrazons  wird  das  Piperidylhydrazin  in  das  Chlorhydrat  ver- 
wandelt, welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  durch  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge 
massig  concentrirter  Natronlauge  zerlegt  wird.  Das  sich  als  Oel  abscheidende  Hydrazinderivat 
wird  nach  scharfem  Trocknen  Uber  frisch  geglühter  Potasche  durch  längeres  Erwärmen  Uber  Aetz- 
baryt  vollständig  entwässert  und  alsdann  fractionirt  (42).    Ausbeute  82  J. 

Das  Piperidylhydrazin  ist  frisch  destillirt  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes, 
unter  728  Millim.  Druck  bei  146°  siedendes  Oel  von  stark  ammoniakalischem 
Geruch;  das  spec.  Gew.  beträgt  0*9283  bei  14*6°;  es  mischt  sich  in  jedem  Ver- 
hältniss  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin.  Das  Piperidylhydrazin 
ist  eine  einsäurige  Base,  welche  die  Metalloxyde  aus  ihren  Losungen  ausfällt  und 
weil  schwerer  flüchtig,  in  der  Hitze  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt; 
es  ist  äusserst  hygroskopisch  und  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig. 

Das  Hydrazinderivat,  welches  mit  Chloroform  und  Kali  die  Isonitrilreaction 
zeigt,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  FEHUNG'sche 
Lösung  erst  in  der  Wärme.  Durch  Oxydation  mittelst  Quecksilberoxyd,  Kalium- 
permanganat, Bromwasser  wird  es  in  das  entsprechende  Tetrazon  Übergeführt. 

Das  Chlorbydrat,  C$H,,N,-HC1,  bildet  glänzende,  tafelförmige  KrystaUe  vom  Schmelz- 
punkt 162°;  es  ist  hygroskopisch  und  in  Wasser,  heissem  Alkohol,  Chloroform  leicht,  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  Aether,  Benzol  und  LigroYn  nicht  löslich. 

Das  Platinsalz  büdet  orangefarbene,  an  der  Luft  zermessliche,  sternförmige  Krystall- 
flocken. 

Das  Pikrat  krystaUisirt  in  goldgelben  Nadeln. 

Piperidylhydrazinammoniumjodid,  CftH,0N*NH8'CH,J,  durch  Mischen 
molekularer  Mengen  von  Piperidylhydrazin  und  Jodmethyl  in  sehr  verdünnter 
ätherischer  Lösung  erhalten,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln,  welche 
bei  150°  unter  Jpdabscheidung  sich  zu  zersetzen  beginnen  und  unter  Gas- 
entwicklung bei  215°  schmelzen;  es  ist  in  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Wasser 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol  nicht  löslich. 
Beim  Schütteln  mit  Silberoxyd  entsteht  eine  Hydroxammoniumbase,  welche  bei 
der  Destillation  in  Wasser,  Ammoniak,  Piperidin  und  eine  neue  Hydrazinbase  (?) 
zerfällt  (42). 

Benzoylpiperidylhydrazin,C5Hl0N-NH-  CO  «C6H6,  aus  Piperidylhydrazin 
und  Benzoylchlorid  in  ätherischer  Lösung  erhalten,  krystaUisirt  aus  Alkohol  in 
perlmutterähnlich  glänzenden  Schuppen,  welche  bei  195— 195"6°  schmelzen  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  unzersetzt  destilliren;  es  ist  in  Aether,  Benzol,  heissem 
Ligroin  und  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast  nicht  löslich  (42). 

Benzylidenpiperidyihfdrazin,  C5H10N-NH:CHC6H6,  durch  Mischen 
molekularer  Mengen  von  Piperidylhydrazin  und  Benzaldehyd  erhalten,  krystaUisirt 
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aus  Alkohol  in  tafelförmigen  Kry stallen,  welche  bei  62  —  63°  schmelzen  und  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  destilliren;  es  ist  in  heissem  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich.  Pas  Benzyliden- 
piperidylhydrazin  wird  durch  Kochen  mit  Säuren  in  seine  Componenten  zer- 
legt (42). 

Dipiperidyltetrazon,  C5H,0N«N  =  N -C5HI0N,  (vergl.  Piperidylhydrazin) 
entsteht  durch  Behandlung  der  ätherischen  Lösung  des  Piperidylhydrazins  mit 
gelbem  Quecksilberoxyd  (42). 

Ks  scheidet  sich  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser 
als  weisse,  krystallinische  Masse  ab,  welche  bei  45°  schmilzt  und  bei  stärkerem 
Erhitzen  unzersetzt  destillirt;  es  wird  von  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Ligro'in  leicht,  von  Wasser  nicht  aufgenommen;  mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht 
flüchtig.  Das  Tetrazon  ist  eine  starke  Base,  welche  sich  in  kalten  Säuren  löst 
und  durch  Alkali  unverändert  wieder  abgeschieden  wird;  beim  Erhitzen  mit 
Säuren  zerfällt  es  in  Pipericlin  und  Ammoniak. 

Das  Chlorhydrat  ist  ein  schweres  Ocl;  das  Flatinsalz,  (C10Hi0N4'HCl),PtCl4,  ist 
ein  dunkelgelber,  amorpher,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  Uber  70°  verpufft. 

Diazobenzolpiperidin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  238. 

Nitrobenzol-m-diazopip eridin,    Cfi H^n^N^-  CiHl  N»  aus m"N«tro- 

anilin  und  Piperidin,  ist  eine  ölförmige  Masse,  welche  durch  concentrirte  Jodwasser- 
stoffsäure  in  m-Jodnitrobenzol  übergeführt  wird  (47). 

Toluoi-o-diazopiperidin,  aus  diazotirtem  o-Toluidin  und  Piperidin,  ist 
ein  in  Wasser  unlösliches  Oel;  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  ent- 
weicht o-Chlortoluol  (47). 

Toi uol-p-diazopiperidin,  C5H,0N«N  =  N'C(5H4CH3,  krystallisirt  aus 
Alkohol  oder  Aether  in  grossen,  derben,  bei  41°  schmelzenden  Prismen,  welche  in 
Alkohol,  Aether,  Pelroleumäther  sehr  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  sind  (47  a). 

o-Nitrotoluol-p-diazopiperidin,  CgHJ(CH,)<^|^/C»H,°N^,  aus 
Piperidin  und  Orthonitroparatoluidin  (1:4:2)  ist  ein  Oel  (47a). 

p-Nitrotoluol-o-diazopiperidin,  C6Hs(CH3)C^co=N  (4) »  aus 

Piperidin  und  Paranitroorthotoluidin  (1:2:4),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gut  aus- 
gebildeten, bei  50—51°  schmelzenden  Krystallen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Bromwasserstoftsäure  in  Bromnitrotoluol  übergeführt  werden  (47  a). 

Acet-p-toluidin-o-diazopiperidin,  C6H,(CH,)C^j t^C(K^Hl°^(4)  '  'st  cmC  'n 
warmem  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  gut  krystallisirte  Verbindung  vom  Schmp.  154°  (47  a) 
Benzoldiazopiperidinsulfosäure,  ^«H4^g^"[J  C»H»oN  (47a). 

3 

Das  Natronsalz  entsteht  beim  Eindampfen  einer  wässrigen  Lösung  von  Piperidin  (1  Mol.) 
Natronhydrat  (1  Mol.)  mit  diaxotirter  Sulfanilsaurc;  atlasglänzende  Blättchen  (aus  verdünntem 
Alkohol). 

Das  Silbersalz,  C6H4^J^C*H' °N,  aus  dem  Natriumsalz  durch  Zusatz  von  Silber- 
nitrat erhalten,  bildet  weisse,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Krystallnädelchen. 

Diazobenzidinpiperidin,  (C6 H4N  =  N-C6 H10N),,  aus  diazotirtem  Ben- 
zidin  und  Piperidin,  scheidet  sich  aus  Aether  und  Chloroform,  in  denen  es  leicht 
löslich  ist,  in  gelblich  gefärbten  Krystallen  ab;  es  ist  in  heissem  Alkohol  sehr 
schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  (47  a). 
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Dirne thylan ilinazobenzylpiperidin  (vergl.  pag.  544). 

C6H4—  C(NCSH10), 
Dipiperidylisatin,  l  1  ,   entsteht  durch  einstiindiges 

NH  CO 

Erwärmen  einer  alkoholischen  Isatinlösung  mit  der  bimolekularen  Menge  Piperidin 
auf  dem  Wasserbade.  Ein  Theil  des  Condensationspro.lukts  scheidet  sich  beim 
Erkalten  aus,  während  eine  weitere  Menge  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasser  abgeschieden  werden  kann  (59). 

Das  Dipiperidylisatin  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  welchem  es  sich,  zumal  in 
der  Kälte,  recht  leicht  löst,  in  farblosen,  flachen  Prismen,  welche  von  Aether 
schwer,  von  Benzol  und  Chloroform  fast  gar  nicht  aufgenommen  werden.  Durch 
Einwirkung  von  Mineralsäuren  und  Alkalien  tritt  Spaltung  in  Isatin  und  Piperidin 
ein;  durch  rasches  Erhitzen  auf  125 — 160°  oder  besser  durch  Behandlung  mit 
Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  blauer  Farbstoff,  CjuHpNjO,  oder  CJ6H80N6O4. 
Das  Isatinblau  ist  ein  tiefblaues,  bisweilen  fast  schwarzes,  schwach  glänzendes 
Pulver,  welches  sich,  zumal  nach  nochmaligem  Eindampfen  mit  wenig  Eisessig, 
unter  dem  Mikroskop  als  aus  flachen,  prismatischen  Krystallen  bestehend  aus- 
weist; es  wird  von  Eisessig  mässig  leicht,  von  Alkohol  und  Aether  schwerer, 
von  Benzol  und  Chloroform  nicht  aufgenommen.  Die  Lösungen  sind  tief  blau 
gefärbt. 

Das  Isatinblau  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Ameisen- 
säure bezw.  Säurechloriden  oder  bei  längerem  Stehen,  schneller  beim  Kochen 
der  eisessigsauren  Lösung  in  einen  in  Aether,  mit  prachtvoll  purpurroter,  be- 
ständiger Farbe  löslichen  Körper.  Durch  Mineralsäuren,  weniger  leicht  durch 
Alkalien  wird  es  zersetzt. 


Oxypiperidine  und  Piperidinsäuren. 

Piperidinsäure,  7-Amidobuttersäure,  NHa»CH4'CH3-CH8-COOH. 

Darstellung.  Man  lässt  10  Thle.  Piperidylurethan  in  20  Cbcm.  rauchender  Salpetersäure 
eintröpfeln,  giesst  die  Reactionslösung  in  Wasser,  schüttelt  die  entstehende  Emulsion  mit  Benzol 
aus,  erhitzt  den  öligen  Extrakt  mit  15  Cbcm.  Salzsäure  2  Stunden  auf  140°  und  dampft  das 
Reactionsprodukt  auf  dem  Wasserbade  ein.  Den  erstarrten  Syrup  löst  man  in  Wasser,  kocht 
ihn  mit  Silbercarbonat,  filtrirt,  entsilbert  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  das  Filtrat 
auf  ein  geringes  Volumen  ein,  setzt  das  mehrfache  Volumen  Methylalkohol  zu,  filtrirt  von 
neuem,  mischt  mit  Aether  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  klärt  wieder  durch  einige  Tropfen 
Holzgeist.  Auf  Zusatz  einiger  Kryställchen  r-Amidobuttersäure  scheidet  sich  die  Piperidinsäure 
als  farbloses  Krystallpulver  ab  (39,  52). 

Synthese.  100  Grm.  Cyanpropylphtalimid  werden  mit  100  Cbcm.  Vitriolöl  10  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  die  entstandene  Lösung  wird  mit  200  Cbcm.  Wasser  vermischt  und 
in  einem  Paraffinbade  am  Rückflusskühler  3  Stunden  zum  lebhaften  Kochen  erhitzt.  Die  von 
der  ausgeschiedenen  Phtalsäure  durch  Filtration  befreite  Lösung  wird  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  mit  ßaryumcarbonat  gekocht,  filtrirt  und  eingedampft;  der  bräunliche,  krystallinische, 
halbflttssige  Rückstand  von  y-Amidobuttcrsäure  wird  in  der  oben  angegebenen  Weise  gereinigt. 
Ausbeute  Uber  50$  (52). 

Die  Piperidinsäure  schmilzt  unter  Schäumen  bei  184°  und  geht  bei  der 

Destillation  in  das  Anhydrid,  das  Pyrrolidon,  1    '         >XN,  über. 

CH,-CO  ' 

Das  Chlorhydrat,  C4H9NOaHCl,  bildet  derbe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Prismen. 

Das  Platinsalz,  (C4H9NO,HCl)PtCl4.  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden  Prismen, 
welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
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Homopiperidinsäure,  normale  8- Amidovaleriansäure,  NH,-CH,- 


Darstellung.  Man  erhitzt  Benzoylamidovalcriansäure  mit  concen tri rter  Salzsäure,  zerlegt 
das  entstandene  Chlorhydrat  durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  und  befreit  das  Filtrat  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Silber;  beim  Eindampfen  des  Filtrates  scheidet  sich  die  Homopiperidin- 
säure auf  Zusatz  von  Aether  oder  Alkohol  ab  ($3,  54). 

Synthese.    Man  erhitzt  5  Grm.  Y*Phtalimidopropylmalonsäureäthylester, 


(aus  Y-Brompropylphtalimid  und  Natriummalonsäurcestcr)  mit  25  Grm.  Salzsäure  vom  spec. 
Gew.  1*13  3  Stunden  auf  ISO— 190°.  Die  ausgeschiedene  Phtalsäure  wird  abfiltrirt  und  die 
ablaufende  Losung  durch  Eindampfen  Concentrin;  das  als  faserige,  etwas  hygroskopische  Krystall- 
masse  zurückbleibende  Chlorhydrat  wird  in  der  oben  angegebenen  Weise  in  die  freie  Säure 
übergeführt  (52). 

Die  7-Amidovaleriansäure  bildet  farblose,  perlmutterglänzende,  in  nicht  gar 
zu  feuchter  Luft  beständige  Krystallblättchen,  welche  sich  in  Wasser  in  jedem 
Verhältniss,  weniger  in  verdünntem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen.  Die  Homopiperidinsäure,  welche  in  ihren  Lösungen  saure 
Reaction  zeigt  und  adstringirend  schmeckt,  schmilzt  bei  157 — 158°  und  ver- 
wandelt sich  dabei  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Oxypiperidin  (52,  53,  54). 

Die  7-Amidovaleriansäure  bildet  mit  Mineralsäuren  und  mit  Basen  krystallisirte, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Salze. 

Das  Chlorhydrat,  CSH,  jOjN  HCl,  bildet  derbe,  rhombische  Tafeln  oder  Prismen, 
welche  hygroskopisch  sind  und  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen. 

Das  Platinsalz,  (CbHl  ,0^ -HCl^PtCl,,  krystallisirt  in  langen,  rhombischen  Tafeln, 
welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich  sind. 

Benzoyl  -  3  -  amidovaleriansäure ,  Benzoylhomopiperidinsäurc, 
C5H90,'NH'CO-C6H5,  wird  durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Kaliumpermanganat  erhalten  und  aus  deT  von  Braunstein  ablaufenden  Flüssigkeit  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  abgeschieden,*  der  in  Lösung  bleibende  Rest  wird  mit  Essigester 
extrahirt  (53).  Benzoylbomopiperidinsäure  entsteht  noch  durch  Einwirkung  von  ßenzoylchlorid 
auf  fc-Amidovaleriansaure  bezw.  dessen  Chlorhydrat  in  Gegenwart  von  Natronlauge  {$2,  54). 

Die  Benzoyl-8-amidovaleriansäure  bildet  lange,  glänzende,  bei  94°  schmelzende 
Nadeln  oder  Prismen  (aus  Essigester  oder  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und 
Essigester),  welche  in  Aether  schwer  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  für  sich  ent- 
steht Oxypiperidin,  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  das  Lac  tarn, 
das  Benzoyl  oxypiperidin  (52,  53,  54). 

Das  Baryumsalz,  (CjH.Oj-NH-COC«!!,),!**,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  (54). 

o -Brom benzoyl  -6  ■  amidovaleriansäure ,  C6H,0,-NH  -CO-C6H4Br, 
durch  Oxydation  von  o-Brombenzoylpiperidin  mit  Kaliumpermanganat  erhalten, 
krystallisirt  nach  dem  Ansäuern  einer  heissen,  ammoniakalischen  Lösung  mit 
Essigsäure  in  rosettenförmig  gruppirten  spiessigen  Krystallen,  welche  in  Alkohol 
ziemlich  leicht,  in  Wasser  und  Aether  schwer  löslich  sind;  sie  schmilzt  bei  110 
bis  111°  und  geht  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  ihr  Lactam,  o-Brotn- 
benzoyl-a-oxypiperidin,  über. 

Die  o-Brombenzoyl-ö*-amidovaleriansäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  leicht  lösliche  Salze;  die  Salze  der  Schwermetalle  sind  in  Wasser 
schwer  löslich  (54). 

Das  Silbersalz,  C, ^ ,BrNO, Ag,  krystallisirt. 

p-Brombenzoyl-fi-amido valeriansäure,  C5H,0,' NH«COC6H4Br,  wie 
die  Orthoverbindung  gewonnen,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  starken  Nadeln,  (unter 


CH,CH,CH  COOH. 


NCHj-CHjCHjCH 


,/CO,C,H4 
^CC^C.Hs' 
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dem  Mikroskop  Prismen)  welche  in  absolutem  Aether  schwer,  in  heissem  Wasser 
kaum  löslich  sind;  sie  schmilzt  bei  180 — 181°  und  destillirt  bei  weiterem  Er- 
hitzen ohne  Verkohlung.    Durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  das  Lactam,  p-Brombenzoyl-a-oxypiperidin  (54). 
Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Baryumsalz,  (C,  ,H,  jBrNO^jBa,  bildet  perlmuttcrglänzende,  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  Blättchen. 

m-Nitrobenzoyl-5-amidovaleriansäurc,  C5H90,- NH-COCtH4NO„ 
durch  Oxydation  von  m-Nitrobenzoylpiperidin  mittelst  Kaliumpermanganat  erhalten, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  rhombischen,  dem  Rechteck  sehr  nahe 
kommenden  Täfelchen,  aus  Alkohol  in  schwach  gelblich  gefärbten,  glänzenden 
Blättchen,  aus  Essigester  in  farblosen  Prismen;  sie  ist  in  kaltem  Alkohol  ziemlich 
leicht,  in  kaltem  Essigester  massig,  in  absolutem  Aether  sehr  schwer,  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  (1  Thl.  löst  sich  in  8150  Thln.  bei  15°)  fast  gar  nicht  löslich. 
Die  m-Nitrobenzoyl-S  amidovaleriansäure  schmilzt  bei  134—135°  und  verwandelt 
sich  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  Lactam  (m-Nitro- 
benzoylaoxypiperidin);  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120°  entsteht  o-Amido- 
valeriansäure  und  m-Nitrobenzoesäure  (54). 

Das  Baryumsalz,  (C, ,H, ,N,0,),Ba  +  2$H,0,  bildet  rhombische  und  sechsseitige 
Tafeln,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Das  Cadmiumsalz,  (C, ,Hj  jNsOs),Cd  -f-  7H,0,  krystallisirt  in  rhomboedrischen  und 
unrcgelmässig  sechsseitigen  Tafeln,  welche  in  Wasser  massig  schwer  löslich  sind. 

Das  Zinksalz,  (C,  3Ht  jNjOJjZn  4-  1|H,0,  krystallisirt  in  Nadeln. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  gelatinöser  Niederschlag. 

o-Oxypiperidin,  a-Piperidon,  8-Amidovaleriansäureanhydrid, 


Das  a-Oxypiperidin  bildet  eine  farblose,  faserige,  nahezu  geruchlose,  bei 
39—40°  schmelzende  und  bei  253—255°  (Gabriel),  bei  256°  (Schotten)  siedende 
Krystallmasse  von  schwachem,  etwas  brennendem  Geschmack;  es  löst  sich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  verdünnten  Säuren  in  jedem  Verhältniss; 
in  concentrirter  Natron-  oder  Kalilauge  ist  es  unlöslich.  Beim  Kochen  mit 
starken  Säuren  und  Laugen  geht  es  unter  Wasseraufnahme  wieder  in  3-Amido- 
valeriansäure  Über.  Das  a-Piperidon  ist  giftig  und  wirkt,  wenn  auch  schwächer, 
wie  Strychnin  und  Brucin;  es  wird  in  wässriger,  neutraler  und  saurer  Lösung 
selbst  in  starker  Verdünnung  durch  Kaliumwismuthjodid,  Kaliumquecksilberjodid, 
Phosphormolybdänsäure  und  Phosphorwollramsäure  gefällt. 

v-Acetyloxypiperidin,  C5H8ON'COCH3,  durch  Kochen  von  Oxypiperidin 
mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  ist  eine  farblose,  bei  238°  siedende  Flüssigkeit, 
welche  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löst  (54). 

v-Acetyl-ßß'-dichlor-o-oxypiperidin,  C5H7(0H)C12N -COCHj ,  wird 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  Acetylpiperidin  gewonnen  und  durch  Eintragen  des 
Reactionsprodukts  in  Wasser  als  weisses  Krystallpulver  abgeschieden  (15). 

Das  Dichloracetyloxypiperidin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  derben,  farblosen, 
bei  122°  schmelzenden  Rhomboedern,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Benzol 


CH 


,  entsteht  beim  Erhitzen  der  8-Amtdovaleriansäure  Uber 


NH 


ihren  Schmelzpunkt  oder  bei  der  Destillation  von  Beruoyl-5-amidovaleriansäure  (52,  54). 
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und  warmem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Es  wird  von  Alkalien  leicht  auf- 
genommen und  durch  Säuren*  wieder  abgeschieden. 

v-Benzoyl-a -oxypiperidin,  Benzoyl-6-amidoval eriansäureanhydrid 
C5H8ON-COC6H5,  aus  der  Benzoyl-3-amidovaleriansäure  wie  das  Oxypiperidin 
gewonnen,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden,  bei  1 12°  schmelzen- 
den Blättchen,  welche  in  Alkohol  nicht  ganz  leicht,  in  absolutem  Aether  schwer 
löslich  sind.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  in  der  Wärme  wird  es  in 
Benzoyl-8-amidovaleriansäure  zurückverwandelt  (54). 

o  •  B  rombenzoyl  -  et  -  oxypiperidin  durch  Kochen  von  o-Brombenzoyl- 
3-amidovaleriansäure  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  ist  eine  krystallinische 
Verbindung,  welche  in  der  Wärme  durch  Alkalien  in  das  Ausgangsmaterial 
zurückverwandelt  wird  (54). 

p-B  rombenzoyl-a-oxypipcridin  verhält  sich  wie  die  Orthoverbindung  (54). 

m-Nitrobenzoyl  a-piperidin,  m-Nitrobenzoyl-8-amidoval eriansäure- 
anhydrid, C5H8ON  COC6H4N02,  aus  der  m  -  Nitro amidovaleriansäure 
wie  das  Oxypiperidin  gewonnen,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  hell- 
gelblichen, glänzenden  Blättchen,  welche  bei  114°  schmelzen  und  durch  heisse, 
verdünnte  Natronlauge  allmählich  in  die  Säure  zurückverwandelt  werden  (54). 


steht  beim  Digeriren  von  a-Pipecolin  mit  Brom  und  Kalilauge;  aus  der  mit  Salz- 
säure versetzten,  stark  eingedampften  Lösung  wird  durch  Ferrocyankalium  unter 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  nur  das  a-Pipecolein  gefällt;  das  entstandene 
Ferrocyanat  wird  durch  Kalilauge  zerlegt  und  die  freie  Base  durch  Destillation 
abgeschieden  (2). 

Das  a-Methylpiperidein  ist  eine  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche 
bei  125 — 127°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0*8801  besitzt.  Die  secundäre 
Natur  der  Base  ergiebt  sich  aus  der  Bildung  einer  Acetylverbindung,  welche 
jedoch  nicht  rein  erhalten  wurde. 

Das  Ferrocyanat,  das  Quecksilber-  und  Goldsak,  das  Pikrat  sind  in  Wasser  schwer  löslich;  Zinn- 
chlorid erzeugt  in  der  sehr  concentrirten  Lösung  des  Chlorhydrats  einen  krystallinischen  Niederschlag. 

Mit  dieser  Base  muss  auch  das  Tetrahydropicolin  indentisch  sein,  welches 
Lipp  (3)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  to-Brombutylmethylketon  erhalten, 
aber  nicht  näher  untersucht  hat. 

•)  Lellmann  u.  Müller,  Ber.  1890,  pag.  684.  2)  Ladenburg,  Ber.  1887,  pag.  1645. 
3)  Lrpp,  Ber.  1886,  pag.  2843.  4)  Ladenburg,  Ber.  1884,  pag.  388;  Ber.  1885,  pag.  47;  Ann. 
ehem.  pharm.  247,  pag.  62.  5)  Bacher,  Inaug.-Dissert.  Kiel  1889.  6)  Bunzel,  Ber.  1889, 
pag.  1053  7)  Bunzel,  Inaug.-Dissert.  Breslau  1891.  8)  Merck,  Ber.  1888,  pag.  2711. 
9)  Klein,  Ber.  1890,  pag.  2696.  10)  Baurath,  Ber.  1888,  pag.  822.  11)  Butter,  Ber.  1890, 
pag.  2699.  12)  Schuftan,  Ber.  1890,  pag.  2718.  13)  Hesekiel,  Ber.  1885,  pag.  910. 
14)  Stöhr,  Ber.  1887,  pag.  2732.  15)  Lellmann  u.  Büttner,  Ber.  1890,  pag.  1388. 
16)  Ladenburg,  Ber.  1888,  pag.  288;  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  69. 


Hydrirte  Picoline.*) 
Tetrahydropicoline,  CSHMN. 
(Pipecole'ine.) 


CH, 


a-Methylpiperidein,  a- Pipecolein, 


NH 
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Hexahydropicoline,  C6H13N. 
(Pipecoline). 

a-Methylpiperidin,  a-Pipecolin,  C5H9(CH,)NH,  wurde  von  Ladenburg, 
(4)  durch  Reduction  des  a-Picolins  mittelst  Natrium  und  Alkohol  erhalten.  Die 
so  gewonnene  Hydrobase  war  aber,  da  das  als  Ausgangsmaterial  benutzte  a-Picolin 
nur  durch  Fractioniren  gereinigt  war,  keine  einheitliche  Verbindung  und  wurde 
deshalb  durch  Zusammenbringen  mit  Schwefelkohlenstoff  in  das  Thiocarbamat 
übergeführt,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  wurde;  aus  der  sauren  Lösung  wurde  die  Base 
nach  dem  Verjagen  des  Schwefelkohlenstoffs  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch 
Destillation  mit  Kalihydrat  abgeschieden. 

Bacher  (5)  sowie  Bunzel  (6),  welche  diesen  Versuch  wiederholten,  verwendeten 
durch  das  Quecksilbersalz,  bezw.  durch  vielfache  und  besonders  sorgfältig  aus- 
geführte Fractionirung  gereinigtes  a-Picolin;  zur  Trennung  der  tertiären  und 
secundären  Base  benützte  Bacher  die  Eigenschaft  der  secundären  Basen  Nitroso- 
verbindungen zu  bilden,  Bunzel  die  Beobachtung,  dass  a-Pipecolin  beim  Ver- 
arbeiten des  Reactionsprodukts  bereits  mit  den  Alkoholdämpfen  übergeht 

Das  a-Pipecolin  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  118 — 119°  (Ladenburg,  Bacher),  118—120°  (Bunzel)  siedet  und  einen  durch- 
dringenden Piperidingeruch  besitzt;  das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  0  8600.  Das 
a-Pipecolin,  dessen  Constitution  durch  die  Formel 

CH, 


NH 

ausgedrückt  wird,  besitzt  trotz  seiner  optischen  Inactivität  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom;  eine  Spaltung  in  die  beiden  optisch-aktiven  Isomeren  geling 
mit  Hülfe  des  rechtsweinsauren  Salzes,  welches  aus  der  zur  Syrupsdicke  eingeengten 
Lösung  des  Bitartrats  beim  Hineinwerfen  eines  Splitters  des  entsprechenden 
Coniinsalzes  auskrystallistrt  und  sich  von  dem  öligen  a-Linkssalze  durch  Abpressen 
trennen  lässt.  Die  aus  den  weinsauren  Salzen  durch  Kalihydrat  abgeschiedenen 
Basen  zeigten  eine  starke  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichts;  für 
a-Rechts-Methylpiperidin  wurde  (a)o  =21°  44'  gefunden;  die  a-Linksbase  zeigte 
keinen  so  grossen  Drehungswinkel,  weil  sie  noch  durch  inaktives  oder  rechts- 
drehendes Pipecolin  verunreinigt  war  (Ladenburg;. 

Das  Chlorhydrat,  C^H^N-HCl,  bildet  farblose,  leicht  lösliche,  luftbeständige  Nadeln, 
welche  bei  189°  schmelzen;  es  wird  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  in  a-Picolin  zurück- 
verwandelt,  welches  sich  aus  dem  Destillate  nach  vorhergegangener  Reinigung  durch  das  charak- 
teristische Quecksilbersalz  abscheiden  lässt  (5). 

Das  Bromhydrat,  C6H,  ,N*HBr,  bildet  scideglänzende,  verfilzte  Nadeln,  welche  in  Wasser 
weniger  löslich  sind  als  das  Chlorhydrat  und  bei  182°  schmelzen  (Ladenburg). 

Das  Platinsalz  ist  sehr  leicht  löslich,  das  schwer  lösliche  Quecks  über  salz  krystallisirt 
in  glänzenden,  zarten  Blättchen;  das  Perjodid  fallt  ölig  (Ladenburg). 

Das  Bit  artrat  ist  eine  weisse,  talgartige  Masse  (Ladenburg). 

Das  Thiocarbamat,  CS<J«y £^HjjNH  (»•  <>),  krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln, 

welche  in  den  meisten  Lösungsmitteln  ungemein  löslich  sind,  bei  100°  sich  zu  verflüchtigen 
beginnen  und  bei  118 — 119°  schmelzen  (Ladenburg). 

a-Pipecolinnitrosamin,  C6H18N-NO,  scheidet  sich  beim  Erwärmen  einer 

LAnaovso,  Qmue.  IX.  36 
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Pipecolinchlorhydratlösung  mit  Natriumnitrit  als  gelbes,  gewürzig  riechendes  Oel 
ab,  welches  im  Vacuum  bei  144 — 148°  siedet  (5). 

a  -  Pipecolinhydrazin,  C6H,aNNH4.  (Darstellung  vergl.  Piperidinhy- 
drazin)  ist  eine  farblose,  bei  etwa  153—160°  siedende  Flüssigkeit  von  intensiv 
ammoniakalischem,  piperidinartigem  Geruch;  es  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr 
leicht  flüchtig  und  mit  Wasser  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Das 
a-Pipecolinhydrazin  ist  eine  starke  Base,  welche  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen  fällt 
und  FEHLiNc'sche  Lösung  noch  in  grosser  Verdünnung  beim  Erwärmen  reducirt(7). 

v-Benzoyl-o-pipecolin,  C6Hj,N-COC6H5,  wird  nach  dem  Verfahren  von 
Schotten  und  Baum  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  (30 — 35  Grm.)  auf 
ein  Gemisch  von  a-Pipecolin  (20  Grm.)  und  Natronhydrat  (16  Grm.  Na  (OH)  in 
16  Grm.  Wasser)  erhalten.  Das  nach  dem  Zersetzen  des  Reactionsprodukts 
mit  Wasser  hinterbleibende  Oel  wird  in  ätherischer  Lösung  abwechselnd  mit 
verdünnter  Natronlauge,  Schwefelsäure  und  Wasser  gewaschen;  nach  dem  Trock- 
nen über  Chlorcalcium  und  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  hinterbleibt  das 
Benzoyl -a-pipecolin  als  farbloses,  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  in 
allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist;  weisse 
fest  zusammenhaftende  Kry Stallmassen  vom  Schmp.  44—45°  (vergl.  Benzoyl- 
3-amidocapronsäure). 

Benzoyl  -  8  -  amidocapronsäure,  CH(CH3NHCfiH5CO)CHj«CHs-CH1' 
COOH  =  C13H17N03,  durch  Oxydation  des  Benzoyl -a-pipecolins  mittelst 
Kaliumpermanganat  erhalten,  bildet  lange  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  kurze,  ge- 
drungene, weisse  Krystallbüschel  (aus  Essigester)  vom  Schmp.  148°.  Dieselbe 
verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  bezw.  bei  der  Destillation  in 
Benzoyl-a'-oxy-a-pipecolin  bezw.  a'-Oxy-a-pipecolin  (6,  7),  (vergl.  Piperidinsäuren 
und  Oxypiperidine). 

Das  Baryumsalz,  (C, ,H, .NOjJjBa,  ist  eine  feste  Masse,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  ist. 

Das  Zinksali,  (C,  ,11, 6NO,),Zn-f-  HaO,  bildet  weisse,  flache,  sichelförmig  gebogene 
Nadeln  vom  Schmp.  212—213°. 

Das  Silbersalz,  CjjHjgNOjAg,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der  heiss  zusammen- 
gebrachten Componenten  in  kleinen,  lichtbeständigen  Warzen  ab. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  blaugrüner,  voluminöser  Niederschlag. 

a'-Oxy-a-pipecolin ,  CfiH10ONH,  wird  durch  Erhitzen  von  Benzoyl- 
6-amidocapronsäure  erhalten  und  aus  dem  Destillate  nach  dem  Kochen  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  durch  Chloroform  ausgezogen.  Es  bildet  bei  84°  schmelzende 
Blättchen  oder  Tafeln,  welche  von  allen  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  auf- 
genommen werden;  die  Lösungen  reagiren  neutral  (6). 

Benzoyl-a'-oxy-a-pipecolin,  C6H,„ON  COC6H6,  durch  Kochen  von 
Benzoyl-5-amidocapronsäure  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  ist  als  das  Lactam 
der  genannten  Säure  aufzufassen;  es  krystallisirt  in  kleinen,  schiefwinkligen 
Tafeln,  welche  bei  78—79°  schmelzen  und  unzersetzt  destilliren;  es  ist  in  Alko- 
hol, Aelher,  Essigester,  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich. 
Hydrirte  Derivate  des  a-Picolins. 
Dihydro-a-stilbazol,  CiaHltN, 


CH 


CH 


N 


CH 
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durch  Erhitzen  von  a-Stilbazol  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  160°  er- 
halten, ist  eine  neutral  reagirende  Flüssigkeit,  welche  einen  süssen,  an  Blumen 
erinnernden  Geruch  besitzt;  es  erstarrt  bei  — 40°,  schmilzt  bei  — 3°  und  siedet 
bei  289  5  (corr.)  unter  766  Millim.  Druck;  das  specifische  Gewicht  beträgt 
bei  0°  1-0465  (10). 

Das  Chlorhydrat  bildet  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  und  Aether  leicht  lösliche  Nadeln; 
das  Jodhydrat  fallt  als  Oel,  welches  sich  nach  einiger  Zeit  in  kleine,  gut  ausgebildete  Krystallc 
verwandelt 

Das  Sulfat  bildet  leicht  lösliche,  feine  Nadeln. 

Das  Platinsalz,  (CjjHuN-HCO.PtCl^  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer 
löslich  sind  und  bei  185—  186°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Goldsalz,  C]SHltN-Ha-Auas,  bildet  lange,  eigelbc  Nadeln  vom  Schmp.  149-150°. 

Das  Quecksilbersalz,  C,  jH^NHClHgCl,,  scheidet  sich  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 149°  ab. 

o-Stilbazolin,  C1SH1,N,  entsteht  durch  Reduction  von  a-Stilbazol  nach 
der  LADENBURG'schen  Methode  (10). 

Die  Hydrobase  siedet  bei  288°  (corr.)  unter  760  Millim.  Druck  und  hat 
bei  0°  das  spec.  Gew.  0  9874. 

Das  Chlorhydrat,  CltH,,N'HC),  krystallisirt  aus  Benzol  nach  Zusatz  von  Ligrom  in 
feinen,  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  155°. 

Das  Platinsalz,  (C^HjjN-HCOjPtCl^  ist  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  187 
bis  189°  unter  Gasentwicklung  schmilzt 

Das  Goldsalz,  CltHJ9NHClAuCl„  fallt  als  gelber,  krystallinischer  Niedeischlag  und 
schmilzt  bei  133-134°. 

Oxy-ot-stilbazolin,  Cj,H19NO,  entsteht  durch  Reduction  der  entsprechen- 
den Pyridinbase  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mittelst  Natrium  (11). 

Weisse,  baumartig  verzweigte  Krystallgruppirungen  vom  Schmp.  93—94° 
(aus  Ligroin). 

m-Amido  - o  -  stilbazolin  ,  C18H|8(NH2)N,  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Pyridinbase  nach  dem  LADENBURG'schen  Verfahren  gewonnen,  ist 
ein  dickflüssiges,  stark  alkalisch  reagirendes  Oel,  welches  bei  gewöhnlichem 
Druck  unzersetzt  über  360°,  unter  25  Millim.  Druck  bei  200—205°  siedet  (12). 

Das  Gold-,  Quecksilber-,  Jodcadmiumsalz  fallen  ölig  ;  das  Jodwismuthsalz  ist  ein  körniger,  sehr 
zerfliesslicher  Niederschlag;  das  Platinsalz  bildet  gelbe,  sich  leicht  zersetzende  Blattchen. 

a-Fufuräthenpiperidin,  CjjH^ON, 

O 


CH, 


CH 


2 


CH-  CH 


CH 


CH 


CH-CH,-CHS-C 
NH 

durch  Reduction  von  a-Furfuräthenpyridin  nach  der  LADENBURG'schen  Methode 
erhalten,  ist  eine  stark  basische,  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit,  welche  bei 
245—247°  siedet  und  das  spec.  Gew.  1026  besitzt;  die  physiologischen  Wirkungen 
gleichen  denen  der  Piperidinbasen  (8). 

Das  Chlorhydrat,  C,  ,H,  TON -HCl,  scheidet  sich  in  farblosen,  derben  Krystallen  ab, 
deren  Schmelzpunkt  bei  145—148°  liegt.  Das  Bromhydrat  schmilzt  bei  133—135°,  das 
Jodhydrat  bei  119-121° 

a-Pipecolylfurylalkin,  CnH17NOj,  durch  Reduction  des  oc-Picolylfuryl- 
alkins  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mittelst  Natrium  erhalten,  ist  ein^gelbes,  pipe- 
ridinähnlich  riechendes  Oel,  welches  unter  15  Millim.  Druck  bei  1 18—123°  siedet  (9). 

36* 
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Die  Salze  krystallisiren  nicht. 

v-Methy  1-a-pipecolin,  C6H,,N'CHS,  durch  lOstündiges  Erhitzen  von 
a-Pipecolinchlorhydrat  mit  trocknem  Methylalkohol  in  Einschmelzröhren  auf  170° 
erhalten,  ist  ein  bei  124—125°  siedendes  Oel  (7). 

ß 

2.  ß-Methylpipcridin,  ßPipecolin,  C5H9(CH,)NH,  wird  durch  Reduc- 
tion  von  ß-Picolin  nach  der  I  <ADENBURc'schen  Methode  erhalten  (5,  13,  14).  Es 
its  eine  farblose,  piperidinähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  123—124° 
(Bacher),  124—126°  (Hesekiel)  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0  8684  besitzt; 
es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  anscheinend  in  jedem  Verhältnisse  da- 
mit mischbar. 

Das  Chorbydrat  scheidet  sich  aus  absolutem  Alkohol  auf  Zusatz  von  trocknem  Aether 
in  blendend  weissen  Nadeln  ab,  welche  hygroskopisch  sind  (Hesekiel),*  es  wird  durch  Destillation 
mit  Zinkstaub  in  ß-Picolin  zuruckverwandelt,  welches  sich  aus  dem  Destillate  durch  das  charakte- 
ristische Platinsalz  isoliren  lässt  (Bacher). 

Das  Jodhydrat  bildet  lange,  farblose,  luftbeständige  Nadeln  vom  Schmp.  131 0  (Hesekiel). 

Das  Jodcadmiumsalz,  (CSH,  ,N'HJ)sCd  J,  +  H,0,  fällt  aus  der  Lösung  des  Jodhydrats 
auf  Zusatz  von  Cadmiumjodid  kry stall inisch  aus ;  weisse  Tafeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  144 
bis  145°  (Hesekiel). 

Das  Platinsalz,  (C6H, ,N-HCl),PtCl4,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  orangegelbe 
Säulen,  welche  bei  192°  unter  Zersetzung  schmelzen  (Hesekiel). 

Das  Goldsalz,  C6H,  ,N 'HCl  AuCl,,  ist  ein  gelber,  krystallinischcr  Niederschlag,  welcher 
in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  130—131°  schmilzt  (Hesekiel). 

Das  Tikrat,  CsH11N  C6H,(N01),OH,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche, 
mikroskopische  Prismen  vom  Schmp.  136—138°  (Hesekiel). 

ß-Pipccolinnitrosamin  ist  ein  hellgelbes  Oel,  welches  den  charakteristischen  Geruch 
der  Nitrosoverbindungen  besitzt  (Bacher). 

Dimethylpipecoliniumj odid,  CHH,gNJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  ß-Pipecolin  in  methylalkoholischer  Lösung;  weisse  Nadeln  (aus  Aceton)  vom  Schmp.  I92'5° 
(Hesekiel). 

Di  methylpipecoliniumchlorid  wird  aus  dem  entsprechenden  Jodid  durch  Schütteln 
mit  Chlorsilber  erhalten. 

Das  Plati  nsalz,  (CTH,  &N  CH,Cl),PtCl4  ,  ist  ein  in  Wasser  schwer  löslicher,  krystallinischer 
Niederschlag,  der  sich  bei  234°,  ohne  zu  schmelzen,  schwärzt  (Hesekiel). 

p -Nitrophenyl-ß-methylpiperidin  ,  C5H9(CH5)N-C6H4NO„  entsteht 
durch  5  stündiges  Erhitzen  von  ß-Picolin  mit  p-Chlornitrobenzol  im  Einschmelz- 
rohr auf  150°  (15). 

Die  Base  krystallisirt  in  goldglänzenden  Blättchen  (aus  wässrigem  Alkohol) 
oder  in  gelben  Prismen  (aus  Ligroin),  welche  bei  61°  schmelzen  und  einen  hell- 
blauen Reflex  besitzen. 

Das  Chlorhydrat  bildet  farblose  Nadeln,  das  Plati  nsalz  glänzende,  braunrothe,  in 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle,  das  Quecksilbersalz  kleine  Nädelchen. 

Das  Goldsalz,  C13Hl6NaGy  HCl-  AuCl,-f  2H,0,  bildet  kleine,  gelbe,  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  losliche  Nädelchen,  welche  sich  nicht  umkry stall isiren  lassen  und  Uber  55°  unter 
Zersetzung  schmelzen. 

op-Dinitrophenyl-ß-methylpiperidin,  CaH9(CH3)N  •  C6H,(NOs)a,  wird 
durch  Digeriren  der  alkoholischen  Lösungen  von  ß-Pipecolin  und  gewöhnlichem 
Dinitrochlorbenzol  bei  Wasserbadtemperatut  erhalten.  Das  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Ligroin  sich  zunächst  abscheidende  Oel  erstarrt  nach  einigen 
Tagen  zu  prachtvollen  Nadeln,  welche  bei  67°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht  löslich  sind  (15). 

T 

3.  7-Methylpiperidin, 7  Pipecolin,  CBH9(CH,)NH,  wird  durch  Reduction 
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von  7-Picolin  mit  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  erhalten  und  in  der 
Üblichen  Weise  isolirt  (16). 

Das  7-Methylpiperidin  ist  eine  farblose,  sehr  hygroskopische,  an  der  Luft 
rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  126*5— 129°  (corr.)  siedet  und  bei  0°  das 
spec.  Gew.  08674  besitzt;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  besitzt  einen  an 
Piperidin  erinnernden  Geruch. 

Dm  Chlorhydrat  wird  durch  Abdampfen  und  Stehenlassen  im  Exsiccator  krystallisirt  und 
lufttrocken  erhalten;  es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Das  Platinsalz,  (C6H,  ,N  HCl),PtCl«,  bildet  glänzende  Prismen  (aus  Wasser),  welche 
in  Wasser  nur  massig  löslich  sind  und  bei  203°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Gold  salz  bildet  gelbe,  glanzlose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 125—127°. 

Das  Jodcadmiumsalz  fällt  als  Oel;  weisse,  bei  135°  schmelzende  Blätter  (aus  Wasser). 
Das  Jodwismuthsalz  fallt  als  Oel,  welches  rasch  zu  schönen,  rothen,  gut  ausgebildeten 
Tafeln  erstarrt. 

Das  Quecksilbersalz  sowie  das  Pikrat  krystaUisiren  aus  ihren  verdünnten  Lösungen 
langsam  aus;  das  Perjodid  fällt  ölig. 

Hydrirte  Lutidine.*) 
Dihydrolutidine,  C7H,iN. 

1.  Dihydrol utidin ,  Dihydrodimethylpyridin,  C6H6N(CHj)a,  ist  von 
Gautier  und  Morgues  aus  dem  Leberthran  abgeschieden  (1). 

Das  Dihydrolutidin  ist  eine  farblose,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit, 
welche  mässig  giftig  ist  und  bei  199°  unter  760  Millim.  Druck  siedet;  es  bildet 
krystallisirte  Salze  und  Jodalkylate  und  reducirt  als  Nitrat  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silber. 

Durch  Oxydation  wird  es  in  eine  Methylpiperidinmonocarbonsäure  übergeführt, 
wodurch  die  Anwesenheit  von  zwei  Methylgruppen  erwiesen  ist. 

2.  Dihydrolutidin  (?)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Trimethylpyrrol  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  120°  (36). 

•)  1)  Gautier  u.  Morgues,  Compt.  rend.  107,  pag.  1 10  u.  252;  Ber.  1888,  Rf.  pag.  645 
u.  736.  2)  Lellmann  u.  Müller,  Ber.  1890,  pag.  684.  3)  Ladenburg,  Ber.  1887,  pag.  1645. 
4)  Ladenburg,  Ber.  1887,  pag.  1649.  5)  Einhorn,  Ber.  1889,  pag.  1363.  6)  Einhorn, 
Ber.  1890,  pag  1338.  7)  Ladenburg,  Ber.  1890,  pag.  1780  u.  2225.  8)  Ladenburg,  Ann. 
ehem.  pharm.  217,  pag.  147;  Ber.  1882,  pag.  1029  u.  1141.  9)  Ladebnurg,  Ann.  ehem. 
pharm.  217,  pag.  117.  10)  Einhorn,  Ber.  1890,  pag.  2889.  11)  Roth,  Ber.  1884,  pag.  157. 
12)  Ladenburg,  Ber.  1883,  pag.  1408.  13)  Merling,  Ber.  1882,  pag.  289;  Ann.  ehem. 
pharm.  216,  pag.  343.  14)  Ladenburg,  Ber.  1882,  pag.  1025.  15)  Völkers,  vergl.  Ber.  1880, 
pag.  1088;  Götz,  Inaug.-Dissert.  Kiel  1880;  Bertheau,  Bcrl.  Klin.  Wochenschrift  1880,  No.  41  ; 
Tweedy  und  Ringer,  Lancet  1880,  No.  21;  Fuchs,  Centraiblatt  t.  Augenheilkunde  1880. 
16)  Ladenburg,  Ber.  1882,  pag.  529.  17)  Schmidt,  Ber.  1888,  pag.  1829.  18)  Will,  Ber.  1888, 
pag.  1723.  19)  Will  u.  Bredig,  Ber.  1888,  pag.  2777.  20)  Ladenburg  u.  Hundt,  Ber.  1889, 
pag.  2590.  21)  Pesci,  Gazz.  chim.  11,  pag.  547.  22)  Pesci,  Gazz.  chim.  12,  pag.  287.  23)  Ein- 
horn, Ber.  1890,  pag.  2878  u.  2879.  24)  Hesse,  Ann.  chem.  pharm.  261,  pag.  87.  25)  Mer- 
ling, Ber.  1884,  pag.  381.  26)  Ladenburg,  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  1.  27)  Ladenburg, 
Ber.  1889,  pag.  2585.  28)  Oechsner  de  Coninck,  Compt.  rend.  98,  pag.  1438;  Ber.  1884, 
Rf.  pag.  357.  29)  Aschan,  Ber.  1890,  pag.  3693.  30)  Ladenburg  u.  Roth,  Ber.  1885,  pag.  47. 
31)  Ladenbukg  u.  Roth,  Ber.  1885,  pag.  918.  32)  Bacher,  Ber.  1888,  pag.  3071;  Inaug.- 
Dissert.  Kiel  1889.  33) Ladbnburg,  BeT.  1891,  pag.  1619.  34)  Ladenburg,  Ber.  1891,  pag.  1628. 
35)  Liebermann,  Ber.  1891,  pag.  1106.    36)  Ciamician  u.  Dennstedt,  Ber.  188 i,  pag.  1340. 
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Tetrahydrolutidine,  C7H1SN. 
CH, 

C  H  •  C  H 


1.  a-Aethypiperidein, 


(2),  in  ähnlicher  Weise 


wie  das  a-Pipecolein  erhalten,  ist  eine  nach  Coniin  und  7-Conicein  riechende 
Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  vollständig  löslich  ist  und  bei  149 — 151 3  siedet  (3). 

Das  Platinsalz,  (C7H, ,N  HCl)>PtQ4,  krystallisirt  in  gelbrothen,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  löslichen  Nadeln,  welche  bei  179 — 181°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Quecksilbersalz  ist  ein  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag,  das  Goldsalt 
ein  rasch  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  das  Jodcadmiumsalz  bleibt  ölig. 

2.  Tetrahydro-a-äthylpyridin,  Norhydrotropidin ,  CsH8(CtH5)N, 
ist  eine  dem  vorstehenden  a-Aethylpiperidein  isomere  Base,  welche  aus  dem 
Norhydrotropidin  durch  Abspaltung  der  an  das  Stickstoffatom  gebundenen 
Methylgruppe  entsteht.  Diese  Zersetzung  gelingt  durch  Destillation  des  schart 
getrockneten  Hydrotropidinchlorhydrats  im  Salzsäurestrom;  die  Trennung  des 
Hydrotropidins  von  noch  unverändertem  Ausgangsmaterial  erfolgt  durch  die 
Nitrosoverbindung  (4). 

Das  Norhydropidin  bildet  eine  durchsichtige  Masse,  die  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  ist  und  einen  an  Tropidin  und  a-Aethylpiperidein  er- 
innernden Geruch  besitzt.  Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  wurde  die  Base, 
welche  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure  in  einen  undurchsichtigen,  höher 
schmelzenden  Körper  übergeht,  im  Capillarrohr  längere  Zeit  über  ihren  Schmelz- 
punkt erhitzt  und  rasch  eingeschmolzen;  der  auf  diese  Weise  beobachtete 
Schmelzpunkt  der  wiedererstarrten  Base  liegt  bei  etwa  60°,  sonst  bei  90°;  der 
Siedepunkt  ist  in  Folge  des  raschen  Erstarrens  der  Dämpfe  schwer  zu  bestimmen ; 
er  liegt  etwa  bei  161  °.  Das  Norhydrotropidin  wird  weder  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor,  noch  durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Al- 
kohol bezw.  Zinn  und  Salzsäure  in  eine  Base  der  Piperidinreihe  übergeführt. 

Das  Chlorhydrat,  C7H,aN*HCl,  bildet  eine  weisse,  krystallinische,  nur  wenig  hygro- 
skopische Masse,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist;  es  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  281°.    Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  a-Aethylpyridin. 

Das  Platinsalz,  (CTH,,N  •HCl),Pta4,  krystallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  in 
glänzenden,  goldgelben  Prismen,  welche  Uber  225°  erhitzt,  ohne  zu  schmelzen,  verkohlen. 

In  der  concentrirten  Lösung  des  Chlorhydrats  erzeugt  Goldchlorid  sofort  einen  gelben, 
krystallinischen  Niederschlag,  Pikrinsäure  fällt  gelbe  Nadeln,  welche  im  Ueberschuss  des  Chlor- 
hydrats löslich  sind.  Quecksilberchlorid  bildet  ein  aus  sternförmig  gruppirten  Nadeln  bestehen- 
des Doppelsalz,  während  Ferrocyankalium  keine  schwer  lösliche  Verbindung  erzeugt. 

Nitrosonorhy drotropidin,  CTHlsN*NO,  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  das 
Chlorhydrat  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  wtlrfelähnlichen  Krystallen,  welche  bei 
116 — 117°  schmelzen.  Das  Nitrosamin  löst  sich  sehr  leicht  in  Benzol,  weniger  leicht  in  Alkohol ; 
es  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten ;  die  Lösung  des 
Nitrosonorhydrotropidins  in  concentrirtcr  Salzsäure  wird  in  der  Üblichen  Weise  durch  Einleiten 
von  gasförmiger  ChlorwasserstofTsäure  zerlegt  und  in  das  Norhydrotropidinchlorhydrat  Übergeführt 
(Ladenburg). 

Tropigenin,  C7H,sON  (vergl  Bd.  I,  pag.  312). 

Tropidin,  v-Methyl-a-vinyltetrahydropyridin,  CaH15N,  (vergl. 
Bd.I,  pag.  312),  entsteht  ferner  durch  8  stündiges  Erhitzen  von  Anhydroecgonin 
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mit  concentrirter  Salzsäure  auf  280°  (5,  6);  das  Tropidin  wird  durch  Einwirkung 
von  Bromwasscrstoffsäure  bei  niederer  Temperatur  in  Tropin  übergeführt  (7). 

Das  Bromhydrat  ist  eine  hygroskopische  Krystallmassc,  welche  beim  Erhitzen  mit  Brom 
auf  165°  in  Aethylenbromid,  Methyldibrompyridin  und  ßS'-Dibrompyridin  zerfällt  (8). 

Das  Perjodid,  C,H,  ,N  "HJ -J,,  bildet  braune,  bei  92—98°  schmelzende  Prismen,  das 
Pikrat,  CgH^NCgH^NO^OH.  gelbe,  glänzende  Nadeln  (9). 

Tropidinhypochlorit,  CgH,  ,N  (HOC1),,  ensteht  durch  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Tropidin  (10). 

Warzenförmige,  weisse  Krystalle  vom  Schmp.  108—109°  (aus  wässrigem  Alkohol);  gleich- 
zeitig entsteht  eine  in  langen,  glänzenden  Prismen  krystallisirende  Verbindung  vom  Schmp.  138°. 

Sogen.  o-Tropidinhy drobromidbromhydrat,  CjHl4BrNHBr,  entsteht  neben  der 
sogen,  ß- Verbindung  durch  Erhitzen  von  Tropidin  (1  Thl.)  mit  Eisessig  (4  Thle.),  der  mit  Brom- 
wasserstoffsäure  gesättigt  ist,  im  Einschmelzrohr  bei  Wasserbadtemperatur.  Die  so  gewonnenen 
Hydrobromate  lassen  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  trennen  (10). 

Die  ot-Verbindung  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  sehr  leicht  löslich  ist,  in  durch- 
sichtigen Prismen  vom  Schmp.  219 —  220°. 

a-Tropidi nhydrobromid  ist  ein  in  Aether  lösliches,  betäubend  riechendes  Oel,  welches 
im  Exsiccator  theilweise  krystallinisch  erstarrt. 

Sogen.  8  -  Tropidinhydrobromidbromhydrat  ,  CjH,4BrN-HBr  4-  H,0,  vergl. 
a-Tropidinhydrobromidbrombydrat;  glänzende,  prismatische  Nadeln  vom  Schmp.  113—114*'  (aus 
Alkohol). 

ß-Tropidinhydrobr omid  ist  ein  stark  riechendes,  in  Aether  lösliches  Oel. 

Tropidindibromid,  Cgll^B^N,  bildet  glänzende,  in  absolutem  Alkohol  ziemlich 
leicht  lösliche  Blättchen  vom  Schmp.  66— 67*5;  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  Dihydro- 
benzaldehyd  (?)  (Einhorn). 

Methyltropidinjodid,  C^ SN CH,J,  (vergl.  Bd.  I,  pag.  312). 

Methyltropidin,  Cj,H,.N,  wird  durch  Schütteln  einer  wässrigen  Lösung 
des  entsprechenden  Jodids  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  erhalten  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Destillation  abgeschieden  (11). 

Das  Methyltropidin  ist  ein  syrupdickes,  farbloses  Oel,  welches  deutlich  nach 
Tropilen  riecht  und  im  Vacuum  bis  120°  ohne  constanten  Siedepunkt  übergeht; 
die  Base  ist  mit  Aether-,  noch  mehr  mit  Chloroformdämpfen  flüchtig ;  die  wässrige 
I>ösung  reagirt  stark  alkalisch. 

Das  Bromat,  C9H,sN-HBr,  bildet  farblose,  glänzende,  luftbeständige  Krystalle,  die  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Platinsalz,  (C^ &N  nCI),PtCl<,  ist  ein  gut  krystallisirtcr  Niederschlag,  der  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  120°  schmilzt. 

Das  Gold  salz  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  beim  Umkrystallisircn  missfarben  wird. 

Das  Pikrat,  C,H,  jN-C^H^NO^OH,  bildet  seideglänzende,  goldgelbe  Blättchen,  welche 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Aethyltropidinj  odid  (vergl.  Bd.  I,  pag.  312). 

Hydrotropidin,  v-Methyltetrahydro-a-äthylpyridin,  C7H,,NCH3, 
wird  durch  Reduction  von  Tropidinjodid,  C8H1SNJ,,  mittelst  Zinkstaub  und 
Salzsäure  erhalten  und  aus  dem  Reactionsprodukte  nach  Zusatz  von  Natronhydrat 
durch  Destillation  abgeschieden  (12). 

Das  Hydrotropidin  ist  eine  schwach  nach  Tropidin  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  167—169°  siedet  und  bei  0°  bezw.  bei  15°  das  spec.  Gew.  0  9366 
bezw.  0*9259  besitzt.  Es  ist  eine  starke  Base,  welche  in  kaltem  Wasser  nicht 
leicht  und  noch  weniger  in  warmem  löslich  ist.  Das  v-Methyltetrahydro-cc-äthyl- 
pyridin  zerfällt  beim  Erhitzen  seines  Chlorhydrats  im  Salzsäurestrom  in  Norhydro- 
tropidin  und  Chlormethyl. 
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Das  Chlorhydrat,  C,H14N  HC1,  bildet  zerfliessliche  Krystalle. 

Das  Platinsalz,  (C8H14NHCi),PtCl4,  krystallisirt  in  orangegelben,  monoklinen  Tafeln, 
welche  in  Wasser  massig  löslich  sind 

Tropin,  C8Hl6N,  C5H7(C,H4OH)N  CHS  (vcrgl.  Bd.I,  pag.  310.) 

Nachtrag.  Das  Tropin  entsteht  aus  dem  Tropigenin  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  (13)  oder  von  Bromwasserstoftsäure  auf  Tropidin  bei  höherer  Tem- 
peratur (7). 

Das  Goldsalz  bildet  honiggelbe,  durchsichtige,  asymmetrische  Krystalle,  welche  nach 
dem  Trocknen  bei  202°  schmelzen  (34). 

Das  Quecksi lbersnlz ,  CgII, }NO'IICl'6HgQa,  ist  ein  krystalliniscber  Niederschlag, 
der  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist  und  bei  246°  unter  vorheriger  Schwärzung 
schmilzt  (34). 

Das  zimmtsaure  Salz  fällt  ölig,  ohne  später  krystallinisch  zu  erstarren  (35). 

Das  allozimmtsaurc  Salz,  CSH, sNO-C9H80,,  scheidet  sich  beim  Vermischen  äqui- 
molekularer Mengen  der  Componenten  als  Oel  ab;  dasselbe  verwandelt  sich  nach  kurzer  Zeit 
in  hübsche  Krystalle,  welche  neutral  reagiren  und  bei  138°  schmelzen  (25). 

- 

Tropeine. 

Als  Tropeine  bezeichnet  Ladenburg  esterartige  Verbindungen,  welche  das 
Tropin  mit  Säuren  unter  Austritt  von  einem  Molekül  Wasser  bildet. 

Nitrotropein,  CgH^N-O-NOj,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Tropin 
(2  Grm.)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*25  (12  Grm.)  auf  dem  Wasserbade 
und  lässt  sich  aus  dem  Reactionsprodukte  nach  Zusatz  von  Alkali  durch  Aether 
ausziehen  (14). 

Das  Nitrotropein  ist  ein  im  Exsiccator  allmählich  krystallisirendes  Oel,  welches 
unter  geringer  Zersetzung  siedet  und  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Benzol  löslich  ist;  beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  Salpeter. 

Das  Jodhydrat,  C8H, 4N*NO,*HJ,  krystallisirt  in  Prismen. 

Das  Platinsalz,  (C8H14NNO,-Ha),PtCl4,  bildet  Nadeln. 

Benzoyltropein,  C,  ,Hj  9NO, -+-2H,0,  C8HMNO  CO  C6H6 -1- 2H,0, 
wird  durch  wiederholtes  Abdampfen  von  Tropin  und  Benzoesäure  mit  verdünnter 
Salzsäure  erhalten  (9). 

Das  Benzoyltropein  bildet  seideglänzende,  bei  58°  schmelzende  Blättchen, 
welche  neben  Schwefelsäure  getrocknet  1 $  Molekül  Wasser  verlieren  und  als- 
dann bei  37°  schmelzen  oder  Krystalle  vom  Schmp.  41—42°  (aus  wasserfreiem 
Aether),  welche  beim  Erhitzen  unzersetzt  sich  verflüchtigen  und  ein  Sublimat  von 
wasserfreiem  Benzoyltropein  liefern;  es  ist  eine  starke  Base,  welche  in  Wasser 
nicht  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist. 

Das  Nitrat,  C,  tHltNOt'HNOa,  krystallisirt  aus  Wasser  in  relativ  schwer  löslichen 
Nadeln. 

Das  Platinsalz,  (ClsH,9N(VHCl),PtCl4  2HsO,  krystallisirt  in  gelben,  rhombischen 
Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Pikrat,  C, tH,sNCvC€Ha(NOf),OH,  bildet  hochgelbe,  spitze,  rhombisch«  Tafeln, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind. 

Salicyltropein  ,  CiaH19NO,,  C„H14  NOCOC6H4OH  (9),  analog 
dem  Benzoyltropein  gewonnen,  bildet  seideglänzende,  bei  58 — 60°  schmelzende 
Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind; 
es  ist  eine  starke  Base,  welche  schwach  giftig  ist  und  nicht  mydriatisch  wirkt  (9). 

Das  Chlorhydrat  bildet  Blättchen  oder  kleine,  glänzende  Prismen,  welche  in  Wasser 
nicht  leicht  löslich  sind. 
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Das  Platinfalz,  (C^H^NOy  HCl),PtCl4,  bildet  mikroskopische,  selbst  in  heisscm 
Wasser  schwer  losliche  Nadeln. 

Das  Goldsalz,  C, $H, ,NCvHClAuCl„  krystallisirt  aus  Wasser,  indem  es  schwerlös- 
lich ist,  in  Blattern. 

m-Oxybenzoyltropein,  C15H19NO„  C8H14NO  •  COC6H4(OH), 
analog  dem  Benzoyltropein  gewonnen,  bildet  feine,  bei  226°  schmelzende 
Blättchen,  welche  zum  Theil  unzersetzt  destilliren,  in  Alkohol  und  Aether  ziem- 
lich schwer,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  (9). 

Das  Chlorhydrat,  C,  $H,  ,NCy  HCl,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Sulfat,  (CI4H19NOJ),H,S04  +  4HJ0,  krystallisirt 

Das  Platinsalt,  (C, &H, ,NCvHCl),PtCl4,  krystallisirt  in  oraogefarbenen  Blättchen, 
welche  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

p-Oxybenzoyltropein,  CjjHjjNO,,  C8H14NO  •  COCÄH4(OH)+2HjO, 
dem  Benzoyltropein  analog  gewonnen,  bildet  rhombische,  bei  227°  schmelzende 
Blättchen,  welche  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Wasser  kaum  lös- 
lich sind;  es  wird  von  kalter  Natronlauge,  aber  nicht  von  Ammoniak  aufge- 
nommen (9). 

Das  Nitrat,  CuH^NCy  HNO,,  krystallisirt  in  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  sind. 

Das  Platinsalz,  (C,  4H,  ,NO,'  HCl),PtCl4  -+-  2H,0,  bildet  orangefarbene  BUttchen, 
welche  in  hcissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  kaum  löslich  sind. 

Das  Quecksilbersalz,  Ct }H,,NO,  HCl  HgCl,  +  H,0,  bildet  farblose  Blattchen. 

Das  Pikrat,  C, $H, jNOj  CjH^NOjJjOH,  bildet  gelbe,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr 
schwer  lösliche  Prismen. 

Phenylacetyltropein,  CI6H, C8HI4NO  COC7H7 ,  wird  durch 
wiederholtes  Eindampfen  von  Tropin  und  Phenylessigsäure  mit  verdünnter  Salz- 
säure erhalten  (8,  9). 

Dickflüssiges,  narkotischriechendes  Oel,  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und 
Wasser  leicht  löslich. 

Das  Chlorhydrat  ist  ein  klarer  Syrup,  das  Jodhydrat  ein  farbloses  Oel. 

Das  Bromhydrat,  C, 4H, ,NO,'HBr,  bildet  glanzlose,  gelblich  gefärbte,  rhombische 
Tafeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Sulfat,  (C14H,  1NO,),H,S04,  krystallisirt  in  farblosen,  dicken,  sehr  hygroskopischen 
Tafeln. 

Das  Platinsalz,  (CieH,  ,NCy  HCl),PtCl4,  büdet  in  Wasser  schwer  lösliche,  orange- 
rothe  Würfel  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser). 

Das  Goldsalz,  C14H,  ^0,-HCl- AuCl, ,  krystallisirt  aus  heissem,  salzsäurehaltigem 
Wasser  in  zarten,  gelben,  glanzlosen  Blättchen,  welche  in  Wasser  schwer  löshch  sind. 

Oxytoluyltropein,  Phenylglycolyltropein,  Homatropin,  C^HjjNO,, 
CÄH14NOCOCH(OH)CeHft,  entsteht  durch  wiederholtes  Abdampfen  von 
Tropin  und  Mandelsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  (9). 

Das  Homatropin  bildet  glashelle,  in  Wasser  nicht  leicht  lösliche,  aber  zer- 
fliessliche  Prismen  (aus  wasserfreiem  Aether)  vom  Schmp.  95*5 — 98*5°.  Für  die 
Augenheilkunde  ist  es  von  grosser  Bedeutung  geworden,  weil  es  eine  starke 
Mydriasis  erzeugt,  welche  aber  weit  rascher  als  die  von  Atropin  erzeugte  ver- 
schwindet (15). 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  erst  nach  längerem  Stehen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Das  Bromhydrat,  C,  jH^NCyHBr,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  zu  Warzen  vereinigten 
Krystallgruppen  ab,  die  in  kaltem  Wasser  nur  massig  löslich  sind. 

Das  Sulfat  bildet  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  seideglänzende  Nadeln. 
Das  Platinsalz  ist  krystallinisch,  das  Quecksilbersais  ist  ein  weisses  Oel 


uigitized  uy  Google 


57<> 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Das  Goldsali,  C16H,  ,NOa*HCl-AuCla>  ist  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel;  in  Wasser 
nicht  leicht  lösliche  Prismen  (aus  Wasser). 

Das  Pikrat,  ChHjjNOj  C.H^NO^jOH,  verhalt  sich  wie  das  Goldsali;  gelbe,  glän- 
zende Blättchen  (aus  Wasser). 

Cinnamyltropein,  CnHtlNO,,  durch  wiederholtes  Abdampfen  von 
Tropin  und  Zimmtsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  erhalten,  bildet  kleine,  bei  70° 
schmelzende  Blättchen,  welche  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  sind;  es  ist  ein  starkes,  aber  nicht  mydriatisch  wirkendes  Gift  (9). 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  seideglänzenden  Blättchen. 

Das  Platinsalz,  (C,  TH,  ,NOyHCJ),PtCl4,  ist  ein  allmählich  erstarrendes  Oel,  welches 
aus  heissem  Wasser,  in  dem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  glänzenden,  mikroskopischen  Tafeln 
gewonnen  werden  kann. 

Das  Goldsalz,  C, f H^NOyHCl- AuCl,,  verhält  sich  wie  das  PlatinsaU;  hübsche,  in 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln. 

Die  saure  Lösung  der  Base  giebt  mit  Pikrinsäure,  Quecksilberchlorid,  Kaliumquecksilber- 
jodid,  Jodjodkalium  krystallinische  Niederschläge. 

Atropatropein,  jHjjNO,,  C8H,  4NO-COC8HT,  entsteht  durch  wieder- 
holtes Abdampfen  von  atropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure  (19). 

Die  Base,  welche  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  wurde,  ist  wahrschein- 
lich mit  dem  Apoatropin  identisch,  welches  nach  Pesci  (21,  22)  aus  dem  A tropin 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht. 

Das  Apoatropin  krystallisirt  in  Prismen,  welche  bei  60—62°  schmelzen  und 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Hydroapoatropin,  CITH,,NO,,  Über- 
gehen. 

Das  Sulfat,  C,  7H,,NO,H,S04  +  5H,0,  bildet  perlmutterglänzende,  mikroskopische 
Blätteben. 

Das  Goldsalz,  C, 7H, ,NO,HCl- AuCl,,  fällt  als  Oel,  welches  bald  zu  kleinen  Nadeln 
erstarrt. 

Pseudoatropin ,  Atrolactyltropein ,  C,7Hf,NO,,  C8HuNO-CO- 
COHC,Hg,  wird  durch  oft  zu  wiederholendes  Abdampfen  von  atrolactylsaurem 
Tropin  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  erhalten  (9). 

Das  Pseudoatropin  bildet  glänzende,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Al- 
kohol sehr  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  119—120°  (aus  Wasser),  es  ist 
in  seinen  physiologischen  Wirkungen  dem  Atropin  ausserordentlich  ähnlich. 

Das  Chlor-,  Brom-,  Jodhydrat,  sowie  das  Sulfat  krystallisiren  nicht;  das  Platinsal  z 
ist  eine,  auch  in  Aether-Alkohol  leicht  lösliche,  rothgelbe  Krystallmasse. 

Das  Goldsalz,  C,  7H, ,NO,HCl- AuCl,,  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag;  zarte, 
gelbe  Nädelchen  vcm  Schmp.  112—114°. 

Das  Pikrat  bildet  feine,  gelbe,  iu  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

Atropin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  307. 

Nachtrag,  vergl.  Hyoscyamin. 

Hyoscyamin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  313. 

Nachtrag.  Hyoscyamin,  das  als  ein  optisch  aktives  Atropin  aufzulassen 
ist,  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  Uber  seinen  Schmelzpunkt  (17,  18)  oder  beim 
Versetzen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  einem  Tropfen  alkoholischen  Natron- 
hydrats bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Atropin  (18,  19). 

Rechtsatropin,  C17HssNOs,  wird  durch  wiederholtes  Abdampfen  von 
Tropin  und  Rechtstropasäure  mit  verdünnter  Salzsäure  erhalten  (20). 

Glänzende,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  HO — 111°;  das  speeifische  Drehungs- 
vermögen ot(D)  beträgt  -f-  10*02. 

Das  Goldsalz,  C,  7H,,NO,HClAuCl,,  fallt  als  Oel,  welches  bald  zu  tief  gelben,  nicht 
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glänzenden,  mikroskopischen  Krystallen  vom  Schmp.  146— U7°  erstarrt;  es  löst  sich  in  salz- 
säurebaltigem  Wasser  bedeutend  schwerer  als  Atropingold. 

Linksatropin,  C17H,,NO,,  aus  Tropin  und  Linkstropasäure  durch  wieder- 
holtes Abdampfen  mit  Salzsäure  erhalten,  ist  ein  fein  krystallinisches  Pulver 
vom  Schmp.  111°;  das  speeifische  Drehungsvermögen  a(D)  beträgt  — 9*22°. 
Dieses  Alkaloid  hat  mit  Hyoscyamin  grosse  Aehnlichkeit,  ist  aber  nicht  damit 
identisch  (Ladenburg  und  Hundt). 

Das  Golds  alt  fallt  als  Oel,  welches  rasch  zu  gelben,  diamantglänzenden  Krystalltäfelchen 
vom  Schmp  146°  erstarrt;  es  ist  in  salzsäurehaltigem  Wasser  weit  schwerer  löslich  als  Atropingold. 

Phtalyltropeln,  C,4HSJNj04  ,  entsteht  bei  wiederholtem  Abdampfen 
von  Tropin  und  Phtalsäure  mit  verdünnter  Salzsäure.  Seideglänzende,  in  Alko- 
hol leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  70°  (9). 

Das  Platinsalz,  C,4H|JN,04(2HCl)PtQ4,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln. 

Hydroapoatropin,  C17H,,NOa,  C6H5CH(CH,)COC8H14NO,  durch 
Reduction  von  Apoatropin  (vergl.  Atropatropein)  erhalten,  ist  ein  Oel,  welches 
beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  100°  in  Hydroatropinsäure  und  Nitropin  zerfällt; 
durchOxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  entsteht  Homohydroapoatropin  (21). 

Homohydroapoatropin,  CMH,,NOÄ.  C«H6CH (CH^  COCjHuNO, 
entsteht  durch  Oxydation  von  Hydroapoatropin  mittelst  Kaliumpermanganat  (22). 

Darstellung.  Zu  einer  auf  40°  erwärmten  Lösung  von  neutralem  Hydroapoatropinsulfat 
(10  Grm.)  fügt  man  allmählich  eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  (11*5  Grm.) 
und  sorgt  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  für  das  Neutralbleiben  der  Reactionslösung.  Nach 
dem  Einengen  wird  die  Base  durch  Uebersättigen  mit  Kalk  abgeschieden  und  der  Lösung  durch 
Aether  entzogen. 

Das  Homohydroapoatropin  ist  ein  schweres  Oel,  welches  sich  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löst  und  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht. 
Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  besitzt  einen  sehr  bitteren  Ge- 
schmack. Die  Base  zerfällt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Hydroatropasäure 
und  Tropigenin. 

Das  Sulfat,  (C,  ,Ha  ,N02),H,S04  +  xH,0,  scheidet  sich  in  langen,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  ab. 

Das  Cnrbonat,  (C,  4H,  ,NO,),COJ,  bildet  Warzen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  Goldsalz,  Cl<Ht1NO,'Ha'AuCls,  krystallisirt  in  Täfelchen,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind. 

Das  Platinsalz,  (C,  .H^NO/Ha^PtCl«,  bildet  gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Octaöder. 

Das  Palladiumsalz,  (C^H^NCVUCl^rdCl, ,  bildet  durchsichtige,  röthlich  gelbe 
Tafeln,  welche  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 
Tropinjodid,  vergl.  Bd.  I,  pag.  312. 
Metatropin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  312. 

sogen.  a-Methyltropin,  sogen.  ß-Methyltropin,  sogen.  7-Methyltropin, 
vergl.  Bd.  I,  pag.  311. 

Dimethyltropinjodid,  vergl.  Bd.  I,  pag.  311. 
Aethyltropinjodid,  vergl.  Bd.  I,  pag.  311. 

v-Methyltetrahydropyridylacetylen,  C8HnN,  C5H7N(CH,)(C— CH) 
entsteht  durch  Behandlung  von  brorawasserstoffsaurem  Anhydroecgonindtbromid 
mit  wässrigem,  kohlensaurem  Kalium  (23). 

Farbloses,  pyridinähnlich  riechendes  Oel. 

Das  Goldsalz,  C,H, ,N* HCl« AuCl,,  bildet  braungelbe,  wUrfelartige  Kryställchen  oder 
gelbe,  flache  Nadeln  vom  Schmp.  177  5— 1 78  5  (aus  Alkohol). 
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tu -Brom-v-methyltetrahydropyridyläthylen,    C8H,,BrN,  C5H7N- 

(CH,)-(CH  =  CHBr),  wird  durch  5 — 6  stündiges  Erhitzen  von  a-Bromecgonin- 
lacton  mit  Eisessig  im  Einschmelzrohr  auf  170°  erhalten  (23). 

Es  ist  ein  farbloses,  piperidinähnlich  riechendes  Oel,  welches  durch  Alkali  in 
Hydrobenzaldehyd  übergeführt  wird  (vergl.  Vinylpiperidin,  pag.  575). 

Das  Goldsalz,  C,H, ,BrN  HQ •  AuCl,,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  gelben  Nädel- 
cben  vom  Schmp.  174°,  welche  in  Wasser  schwer,  in  verdünntem  Alkohol  leicht  loslich  sind. 
Beim  Kochen  mit  diesen  Lösungsmitteln  entsteht  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoßsäure  das 
Goldsalz  des  v-Methyltetrahydropyridylacetylens. 

Paratropin,  C8H15NO,  ist  eine  dem  Tropin  isomere  Base,  welche  durch 
Oxydation  des  a-Pipecolylalkins  mittelst  Ferricyankalium  erhalten  wird  (34). 

Darstellung.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  Hydrotropin  (1  Thl.)  in  Wasser  (30  Thle.) 
mit  einer  wassrigen  Ferricyankaliumlösung  (5  Thl.  Fe(CN),  -f-  3KCN  in  60  Thln.  Wasser)  und 
Natronlange  (0'75  Thle.  Na  OH);  nach  24  stundigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur 
wird  die  Reactionsflussigkeit  nach  Zusatz  von  viel  Natronhydrat  so  lange  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
als  der  Extract  noch  alkalisch  reagirt.  Die  vereinigten  AetherauszUge  hinterlassen  nach  dem 
Verjagen  des  Lösungsmittels  das  Paratropin  als  helles  Oel,  welches  zur  Reinigung  in  das  Gold- 
salz verwandelt  wird. 

Das  Paratropin  ist  eine  wasserhelle,  nicht  sehr  syrupöse,  bei  200—203° 
siedende  Flüssigkeit,  welche  sehr  stark  alkalische  Eigenschaften  zeigt,  aber  keine 
Neigung  zur  Krystallisation  besitzt. 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  leicht  lösliche,  krystallinische  Masse. 

Das  Goldsalz,  CsHlsNO*HCl-AuClJt  krystallisirt  in  kleinen  Tafeln,  welche  nachdem 
Trocknen  bei  181—182°  schmelzen  und  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Das  Platinsalz,  (C,H14NO •  HCl),PtCl4 ,  büdet  durchsichtige,  orangcgelbe,  scharf 
ausgebüdete  Prismen,  welche  nach  dem  Trocknen  bei  195—197°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Quecksilbersalz,  C,HlsNO.HC16HgCl„  bildet  kleine,  hübsche,  in  Wasser  sehr 
schwer  lösliche  Krystalle  vom  Zersctzungsschmelzpunkt  225°. 

Paratropinjodur  (?)  entsteht  durch  10  stundiges  Erhitzen  von  Paratropin  mit  dem 
vierfachem  Gewicht  rauchender  Jodwasserstoftsäure  und  etwas  amorphem  Phosphor  im  Einschmelz- 
rohr auf  150°;  farblose  Nadeln  (aus  heissem  Wasser). 

Anhang. 

Pseudotropin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  315  und  Ber.  1884,  pag.  151,  ist  eine  dem 
Tropin  isomere  Base;  die  Constitution  ist  nicht  bekannt. 
Pseudotrope'ine,  vergl.  Tropeine. 
Hyoscin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  314. 

Atropamin,  C17H41NOa,  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  der  Atropin- 
fabrikation  (24). 

Darstellung.  Das  noch  in  der  Mutterlauge  befindliche  Alkaloidgemenge  wird  in  Essig- 
saure aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung  das  Atropamin  durch  Kochsalz  als  Chlorhydrat  ge- 
füllt; letzteres  wird  durch  Ammoniak  zerlegt  und  die  abgeschiedene  Base  der  Lösung  durch 
Aether  entzogen. 

Das  Atropamin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloser  Firniss,  gegen 
60°  eine  leicht  bewegliche,  geruchlose,  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  sich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  sehr  leicht,  in  Petroleumbenzin,  Petrolather 
und  in  Wasser  schwer  löst.  Die  alkoholische  Lösung,  welche  keine  Ablenkung  der 
Polarisationsebene  verursacht,  schmeckt  bitter  und  bläut  rothes  Lackmuspapier. 
Das  Atropamin  wird  aus  seinen  Salzen  durch  Kali-Natronlauge,  Sodalösung,  Am- 
moniak, Barytwasser  ölig  gefällt.  Die  nicht  mydriatisch  wirkende  Base  löst  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  farblos  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  erst 
beim  Erwärmen  färbt  sich  diese  Lösung  gelblich. 
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Das  Atropaminchlorhydrat  verwandelt  sich  durch  halbstündiges  Erwärmen 
mit  mässig  concentrirter  Salzsäure  auf  80°  in  das  entsprechende  Salz  des  Bella- 
donins.  Durch  lOtägiges  Erwärmen  mit  Baryumhydrat  in  wässriger,  alkoholischer 
Lösung  auf  80°,  durch  Kochen  mit  mässig  concentrirter  Salzsäure  oder  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1  125  im  Einschmelzrohr 
auf  100°  zerfällt  es  in  Pseudotropin  und  ein  Gemenge  von  Säuren  [ot-Isatropa- 
säure,  Atropasäure,  sowie  amorphe  Säuren  von  der  Zusammensetzung  C9H10O3 
und  C,HaO,  (?)]. 

Das  Chlorhydrat,  C,  .H.  .NO.'HCI,  bildet  farblose,  atlasglänzende,  bei  286°  schmel- 
zende Blattchen,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aceton,  in  starker  Salzsäure  und 
in  mit  Kochsalz  gesättigtem  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

Das  Jodhydrat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Jodkalium  zu  der  wässrigen  Lösung  des 
Chlorhydrats  in  grossen,  flächenreichen  Krystallen  ab.  Das  Jodwasserstoffs  aurcAtropamin- 
Quecksilberjodid  ist  ein  weisser,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der  sich  selbst 
in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löst. 

Das  Bromhydrat,  C,  TH,lNO,,HBr,  krystallisirt  aus  der  essigsauren  Lösung  des  Alka- 
loids,  durch  Bromkalium  gefällt,  in  farblosen,  bei  230°  schmelzenden  Blättchen,  welche  in 
kaltem  Wasser,  in  Bromwasserstoffsäure  und  Bromkaliumlösung  sehr  schwer  löslich  sind. 

Das  Sulfocyanat  ist  ein  farbloses  OeL 

Das  Nitrat  bildet  atlasglänzende,  farblose  Krystallblätter,  das  Sulfat  farblose  Blättchen. 

Das  Goldsalz,  r|TH,,NO|'HCl'AuCla,  fällt  als  gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  sich 
rasch  in  kleine,  glänzende  Blättchen  vom  Schmp.  112°  umsetzt 

Das  Platinsalz,  (C, TH, ,NO,'HCl),PtCl4,  bildet  kleine,  röthlich  gelbe,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln. 

Das  Quecksilbersalz  krystallisirt  in  farblosen,  atlasglänzenden  Blättchen,  welche  sich 
in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lösen. 

Das  Pik  rat  scheidet  sich  als  gelber,  flockiger  Niederschlag  ab,  welcher  sich  rasch  in  gelbe, 
gestreifte  Blättchen  umsetzt. 

Belladonin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  315  und  Atropamin,  pag.  572. 

Nachtrag. 

Belladonin,  C17HJ1N02,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloser 
Firniss,  bei  80°  eine  geschmolzene  Masse,  welche  sich  in  Aether,  Alkohol,  Chloro- 
form, Steinkohlenbenzin  leicht,  in  Ligroin  und  in  Wasser  wenig  löst.  Es  liefert 
beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  etc.  dieselben  Spaltungsprodukte  wie  das  Atro- 
pamin (24,  25). 

Die  Salze  sind  amorph. 

Das  Chlorhydrat  ist  ein  harziges  Oel. 

Das  Goldsalz,  C, yHalNO,'Ha*AuCIsl  ist  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag,  der  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist 

Das  Platinsalz,  (C, TH,lNO,'HQ)1|Ptat -f- SH,0,  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der 
sich  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  Wasser  und  in  Salzsäure  etwas  leichter  löst. 

Hexahydrolutidine,  C7H15N, 
Lupetidine,  Aethylpiperidine,  C5H9(C,HS)NH. 

1.  a-Aethylpiperidin,  C8H9 (C,H8)NH,  wird  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Pyridinbase  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mittelst  Natrium  er- 
halten (26). 

Das  a-Aethylpiperidin  ist  eine  in  Wasser  nicht  leichtlösliche,  bei  142-145° 
siedende  Flüssigkeit,  welche  im  Geruch  an  Piperidin  und  Coniin  erinnert,  und 
sich  aus  der  wässrigen  Lösung  schon  bei  Handwärme  theil weise  wieder  abscheidet; 
das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  0  8674.   Wie  das  a-Pipecolin  (siehe  dieses)  lässt 
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cs  sich  in  zwei  optisch  aktive  Isomere  spalten;  das  speeifische  Drehungsvermögen 
der  Rechtsbase  wurde  für  die  D-linie  zu  6°  57'  bestimmt. 
Das  Chlorhydrat  bildet  schöne,  luftbeständige  Nadeln. 

Das  Platinsalz,  (CTH,  SN *HCl)sPtCl4,  bildet  grosse,  tafelartig  ausgebildete  Krystalle 
vom  Schmp.  178°. 

Das  Goldsalt  ist  ein  Oel. 

v-Methyl-ot-äthylpiperidin,  C5H9(C,H5)N -CH,,  wird  durch  Destillation 
der  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  a-Aethylpiperidin  entstehenden  Salz- 
masse mit  dem  gleichen  Gewicht  gepulverten  Natronhydrats  und  einigen  Tropfen 
Wasser  erhalten  (26). 

Die  Base  bildet  eine,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Flüssigkeit,  welche 
bei  0°  das  spec.  Gew.  0*8495  besitzt  und  bei  147 — 151°  siedet.  Der  Geruch  er- 
innert an  das  v-Methylpiperidin. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln  (aus  Wasser). 

a-Pipecolylalkin,  C5H,(CH ,CH,OH)NH,  wird  durch  Reduction  von 
a-Picolylalkin  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mittelst  Natrium  erhalten  (27,  33). 

Darstellung.  Zu  dem  Zweck  lässt  man  die  heisse  alkoholische  Lösung  des  Alkins  au! 
fein  geschnittenes  Natrium  fli essen  und  giebt  alsdann  so  viel  heissen  Alkohol  hinzu,  bis  alles 
Natrium  gelöst  ist. 

Das  Pipecolylalkin  ist  eine  farblose,  krystallinische  Masse,  welche  bei  31  bis 
32°  schmilzt  und  bei  227*5°  (234*5°  corr.)  siedet;  es  ist  sehr  hygroskopisch  und  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht  löslich;  die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt,  ist  aber  sehr  hygroskopisch*  das  Quecksilber  salz  bildet 
schöne  Prismen,  welche  sich  nicht  umkrystallisiren  lassen. 

Das  Platinsalz,  (CjH^ONHCIJjPtCl«,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösungen  des  Chlorhydrats  und  Platinchlorids  in  grossen,  durchsichtigen,  gypsähnlichen  Krystaflcn 
vom  Schmp.  158°  ab. 

Nitroso-ot-pipecolylalkin  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Oel. 
BenzoylalkeYnchlorhydrat,   C&H9(CH,CH,0*CTHtO),    krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  kleinen,  farblosen  Tafeln. 

a 

v-Methyl-a-pipecolylalkin,  Hydrotropin,  CfcH^CHjCH^OrTjN-CHj, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natron  auf  Pipecolylalkin  in 
wässriger,  methylalkoholischer  Lösung  oder  besser  durch  Erwärmen  der  wässrigen 
Alkinlösung  mit  überschüssigem  methylschwefelsaurem  Kalium  {27,33). 

Darstellung.  Man  erwärmt  die  wässrige  Lösung  des  Alkins  (1  Tbl.  Base)  mit  einer 
nicht  zu  concentrirten  Lösung  eines  grossen  Ueberschusses  an  methylschwefelsaurem  Kalium 
(5 — €  Thlc.  Salz)  1 2 — 24  "Stunden  auf  dem  Dampfbade,  bis  die  alkalische  Reaction  verschwunden 
ist  und  eine  Probe  nach  dem  Aufkochen  mit  Salzsäure  beim  Erwärmen  mit  Natriumnitrit  kein 
Niirosamin  mehr  abscheidet  Alsdann  wird  die  ganze  Menge  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt 
und  abgedampft,  nach  dem  Erkalten  von  dem  auskrystallisirten  Kaliumsulfat  abgesaugt  und  dies 
gut  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird  mit  viel  concentrirter  Natronlauge  versetzt  und  alsdann 
mit  Aether  stark  und  oft  ausgeschüttelt.  Zur  weiteren  Reinigung  verwandelt  man  die  Base  in 
das  Quecksilbersalz,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  wird.  Die  so  erhaltene  Lösung  des  Chlorhydrats  wird  nach  dem  Eindampfen  durch 
viel  Natron  zerlegt  und  die  freie  Base  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  Aether  ausgesogen. 
Nach  dem  Trocknen  Uber  Kali  wird  der  Aether  entfernt  und  die  Base  destülirt. 

Das  v-Methyl-a-pipecolylalkin  ist  eine  farblose,  syrupöse  Flüssigkeit  von  wenig 
ausgesprochenem  Geruch,  deren  Siedepunkt  bei  225—226°  (corr.  232*5°)  liegt  und 
die  bei  niederer  Temperatur  nur  langsam  erstarrt;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  etwas  schwerer  löslich.    Das  Hydrotropin  liefert  beim  Erwärmen 
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mit  Tropasäure  und  Salzsäure  ein  Alkein,  welches  wie  das  Atropin  mydriatische 
Wirkungen  auf  das  Auge  ausübt.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  in  der  Wärme 
entsteht  Dimethylpipecolylalkinjodid,  durch  Oxydation  mittelst  Ferricyankalium 
das  um  2  Wasserstoff  ärmere  Paratropin. 

Das  Gold  salz  bildet  kleine,  salmiakähnliche  Krystalle,  welche  bei  169—170°  Schmelzen 
und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Jodcadmiumsalz  und  das  Perjodid  sind  ölig. 

Dimethylpipecolylalkinjodid,  durch  Erwärmen  des  Alkins  mit  Jodmethyl 
erhalten,  bildet  farblose  Prismen,  welche  sich  in  heissem  Alkohol  leicht  lösen 
und  an  feuchter  etwas  zerfliessen.    Durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  entsteht 

Dimethylpipecolylalkinchlorid,  welches  bislang  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 


DasPlatinsalz  büdet  leicht  lösliche  Krystalle  vom  Schmp.  173°. 

Das  Goldsalz,  CjH,(CH,- CHjOHJNfCHj^Cl- AuCl,,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  verfilzten,  seideglänzenden,  gelben  Nadeln,  die  schwer  löslich  sind  und  bei  211—212°  schmelzen. 

ot-Vinylpiperidin,  C&HS(C,HI)NH(?)I  wird  wie  das  Tropidin  aus  Tropin 
durch  Erhitzen  von  a-Pipecolylalkin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisessig 
auf  165°  erhalten  (9,  27),  (vergl.  a»-Brom-v-methyltetrahydropyridyläthylen,  pag.  572). 

Es  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  bei  146— 148°  siedende,  farblose  Flüssig- 
keit, welche  einen  an  Tropidin  und  Coniin  erinnernden  Geruch  besitzt. 

Das  Goldsalz  und  das  Pikrat,  welche  gut  krysUdlisiren,  sind  in  Wasser  ziemlich  löslich ; 
das  Perjodid  ist  ölig. 

P 

2.  ß-Aethylpipendin,  (?)C6H9(C8H5)NH,  wird  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Pyridinbase  nach  der  Ladenburg' sehen  Methode  erhalten  (28). 

Das  ß-Lupetidin  ist  eine  bei  155—160°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
eigenthümlichen,  durchdringenden  Geruch  besitzt;  es  vereinigt  sich  mit  Jodmethyl 
zu  einem  Copellidiniumjodid,  aus  dem  sich  durch  Destillation  mit  Kali  eine 
Base  abscheiden  lässt,  welche  als  v-Methyl-ß-äthylpiperidin  aufzufassen  ist  (?). 

et  -  A ethy  1  - 8-amidovaleriansäure ,  <x -  Aethylhomopiperidinsäure, 
C7H,,NO„  NH1CH>  CH,.CHa  CH(C,H5)-COOH,  aus  dem  7-Phtalimido- 
propyläthylmalonsäureester  ähnlich  wie  die  Homopiperidinsäure  gewonnen,  bildet 
farblose  Krystalle  (aus  Wasser),  welche  bei  200—2005°  unter  Aufschäumen 
schmelzen  und  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol,  Aether  nicht  löslich  sind.  Beim 
Erhitzen  im  Vacuum  entsteht  das  Lactam,  das  ß-Aethylpiperidon  (29). 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  ziemlich  hygroskopische,  kristallinische  Masse. 

Das  Goldsalz  scheidet  sich  in  hellgelben  Oeltropfcn  ab,  die  im  Exsiccator  krystallinisch 
erstarren,  an  der  Luft  aber  zerfliessen. 

Das  Platinsalz,  (CTHX ^NCy  Ha),PtCl<,  ist  ziemlich  leicht  löslich. 

ß  -  A  ethyl  -  a  -  oxypiperid  in  ,     ß-Aethylpiperidon,  C7H18NO, 
CH„ 

CHjf^\1CH.CaH5 

,  (vergl.  a-Aethyl-6-amidovaleriansäure),  ist  eine  faserige, 

CO 


NH 

halbdurchscheinende  Krystallmasse,  welche  bei  68°  (uncorr.)  schmilzt  und  unter 
42  Millim.  Druck  bei  140—142°  siedet;  sie  besitzt  einen  eigenthümlichen,  an 
Coniin  erinnernden  Geruch  und  ist  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln,  kaltes 
LigToin  ausgenommen,  leicht  löslich;  dünne,  glänzende,  wasserhelle  Blättchen 
(aus  Ligro'in)  (29). 
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Das  Goldsalz  und  das  Platinsalz  bilden  Oeltropfen,  die  im  Vacuum  krystallinisch  er- 
starren, an  der  Luft  aber  zerfliessen. 

3.  7-Aethylpiperidin,  C5H9(CjH5)NH,  durch Reduction  des  7-Aethylpyndins 
mittelst  Natrium  und  Alkohol  erhalten,  ist  eine  in  Wasser  wenig  lösliche,  bei  156 
bis  158°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen  unangenehmen,  etwas  an  Piperidin 
erinnernden  Geruch  besitzt;  das  spec.  Gew.  bei  0°  beträgt  0*8759  (26). 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt,  rerfliesst  aber  an  der  Luft. 

Das  Platindoppelsalz,  (CTH,  SN -HCl),Pta4,  bildet  orangefarbene,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Blattchen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  173 — 174°. 

Das  Goldsalz,  CTHltN-HCl'AuCl,,  ist  ein  bald  krystallinisch  werdendes  Oel;  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche,  goldgelbe  Blättchen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  105°. 

Dimethylpiperidine,  C5H8(CH,),NH. 

aa 

1.  aa'-Dimethylpiperidin,  aa'-Lupetidin,  C>H8(CH,)tNH,  in  der  üblichen 
Weise  durch  Reduction  der  entsprechenden  Pyridinbase  erhalten,  ist  eine  farb- 
lose, bei  127—130°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen  starken,  unangenehmen, 
an  Piperidin  erinnernden  Geruch  besitzt  und  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhält- 
nisse mischt;  das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  0  8492  (26,  30). 

Das  Ch  lorhydrat,  CTH1SN  HC1,  bildet  luftbestandige  Nadeln,  welche  in  Wasser  verhalt- 
nissmässig  schwer  löslich  sind. 

Das  Bromhydrat,  CTHltN*HBr,  bildet  luftbestandige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Platinsalz,  (CTH, 4N  HCl),PtCl4,  krystallisirt  in  grossen,  dem  Titanit  ahnlichen, 
Orangerothen  Kry stallen,  welche  bei  212°  schmelzen. 

2  a-y-Dimethylpiperidin,  ct7-Lupetidin,  CjH^Clij^NH,  entsteht  durch 
Reduction  des  a7-Lutidins  mittelst  Natrium  und  Alkohol  (26,  31). 

Das  a-r-Lupetidin  ist  eine  in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei 
140—142°  siedet  und  einen  starken  Piperidingeruch  besitzt;  das  spec.  Gew.  bei 
0°  beträgt  0-8615. 

Das  Chlorhydrat,  CTH14NHC1,  bildet  zarte,  farblose,  ziemlich  luftbestandige  Nadeln, 
welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  235°  schmelzen. 

Das  Bromhydrat,  CTH14N'HBr,  bildet  com pakte,  kurze,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln 
vom  Schmp.  142°. 

Das  Platinsalz,  (CTHl4N  HCl),PtCl41  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in  hellgelben 
zarten  Nadeln,  bei  langsamem  Verdunsten  in  Warzen  ab,  welche  in  reinem  Wasser  nicht  leicht, 
bei  Zusatz  von  Salzsäure  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Pikrat  ist  ein  leicht  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Goldsalz  fällt  ölig  und  erstarrt  auch  nach  längerer  Zeit  nicht. 

Das  «y-Lupetidin  bildet  mit  Schwefelkohlenstoff  einen  zähen  Körper,  mit  Benzoylchlorid 
unter  starker  Wärmeentwicklung  eine  krystallinischc  Verbindung,  welche  in  Alkohol  leicht,  in 
Aether  massig  löslich  ist. 

Dihydro-7-methyl-a-stilbazol,  C14H18N,  aus  7-Methyl-a-stilbazol,  besitzt 
eine  dem  Dihydro-a-stilbazol  analoge  Constitution  und  wird  wie  dieses  ge- 
wonnen (32). 

Es  ist  eine  wasserhelle,  bei  290—295°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
schwachen,  aber  angenehmen  Geruch  besitzt;  das  spec.  Gew.  bei  0°  beträgt  10283. 

Das  Platinsalz,  (C,  4H, 4NHCl),PtCl4,  fällt  als  harziger,  amorpher  Niederschlag,  der 
sich  aus  alkoholischem  Wasser  umkrystallisiren  lässt;  kleine,  bei  168°  unter  Zersetzung  schmel- 
zende Nadeln. 

Das  Quecksilbersalz,  C,  4H,  SN  HC1- HgCl,  4- H,0,  scheidet  sich  aus salzsäurehaltigem 
Wasser  in  grossen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  93 — 95"  ab. 
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Das  Pikrat,  C14H,  4  N'C6H1(NO,)aOH,  bildet  kleine,  glänzende,  citronengelbe  Nadeln, 
welche  bei  154  —  156°  schnacken. 

Das  Jodcadmiumsalz,  das  Perjodid  und  das  Goldsalz  fallen  ölig  aus  und  erstarren  auch 
nach  längerer  Zeit  nicht 

Y-Methyl-a-stilbazolin.C^HjjN.aus 7-Methyl-a-stilbazol  wie  a-Stilbazolin 
gewonnen,  besitzt  eine  diesem  analoge  Constitution  (32). 

Es  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  in  Wasser  nur  wenig  lösliches  Oel,  welches 
bei  286—291°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0  9776  besitzt  Das  -r-Methyl- 
stilbazolin  ist  eine  starke  Base  von  schwachem,  aber  unangenehmem,  nur  wenig 
an  Piperidin  erinnernden  Geruch. 

Die  Salze  krystallisiren  nicht 

Die  Nitrosoverbindung  ist  ein  gelbes,  in  Wasser  nicht  lösliches  Oel. 

Hydrirte  Collidine.*) 
Dihydrocollidine,  C8H,,N. 

1.  Dihydrop  ropylpyridin  bildet  sich  beim  Kochen  von  Nicotin  mit  Selen. 
Das  Reactionsprodukt  wird  der  Destillation  unterworfen  und  das  zwischen  150 
bis  300°  übergehende  Oel  zur  Entfernung  des  Selens  mit  concentrirter  Sodalösung 
behandelt;  bei  der  nachfolgenden  Destillation  mit  Wasserdampf  geht  das  Dihydro- 
collidin  gleich  im  Anlange  über. 

Die  Base  ist  eine  klare,  gelbe,  bei  205°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
durchdringenden,  aromatischen  Geruch  und  einen  brennenden  Geschmack  besitzt, 
sie  ist  leichter  als  Wasser  und  in  demselben  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol, 
Aether,  sowie  in  verdünnten  Säuren. 

Cahours  und  Etard  halten  das  Dihydrocollidin  für  ein  Dihydro-ß-propyl- 
pyridin,  weil  dasselbe  seiner  Entstehung  nach  als  ein  Derivat  des  Nicotins  auf- 
zufassen ist. 

Das  Goldsalz,  CgHjjN-HCl- AuCl,,  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  in  heissetn 
Wasser  unter  Schmelzen  löst. 

Das  Platinsalz,  (C,H, ,N-HCl),PtCl4,  ist  ein  orangegelber  Niederschlag. 

2.  Dihydrocollidin  (?)  haben  Gautier  und  Etard  (2)  aus  den  Zersetzungs- 

•)  1)  Cahours  u.  Ütard,  Compt.  rend.  92,  pag.  1079;  Ber.  1881,  pag.  1414.  2)  Gautikr  u. 
£tard,  Compt  rend.  94,  pag.  1298;  Ber.  1881,  pag.  1414.  3)  Hantzsch,  Ann.  ehem.  pharm.  215, 
pag.  45;  Ber.  1882,  pag.  2915.  4)  Combes,  Bull.  soc.  chim.  (3;  i,  pag.  14;  Ber.  1889  Rf.,  pag.  326. 
5)  Lellmann,  Ber.  1889,  pag.  1000.  6)  Hofmann,  Ber.  1885,  pag.  109.  7)  Hofmann, 
Ber.  1885,  pag.  5.  8)  Lellmann,  Ann.  ehem.  pharm.  259,  pag.  193.  9)  Ladbnburg,  Ber.  1887, 
pag.  1645.  10)  Schiff,  Ann.  ehem.  pharm.  157,  pag.  352;  166,  pag.  88.  ti)  Michael  und 
Gunoelach,  Am.  ehem.  Journ.  2,  pag.  172;  Ber.  1881,  pag.  2105.  12)  Lipp,  Ann.  205,  pag.  7. 
12  a)  Leuckart,  Journ.  f.  pract.  Chem.  (2)  41,  pag.  337.  1 3)  Ladenbürg,  Ber.  1886,  pag.  439 
u.  2578;  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  80.  14)  Hofmann,  Ber.  1884,  pag.  831.  15)  Schotten 
und  Baum,  Ber.  1886,  pag.  500.  16)  Ladenburg,  Ber.  1889,  pag.  2583.  17)  Schotten  und 
Baum,  Ber.  1884,  pag.  2548.  18)  Schotten,  Ber.  1882,  pag.  1947.  19)  Gebhardt,  Ber  1884, 
pag«  3041-  *o)  PfUTTi,  Ber.  1884,  Rf.  pag.  137.  21)  Ladenburg,  Ber.  1884,  pag.  772  u.  1676; 
1885,  pag.  1587;  Ann.  chem.  pharm.  247,  |pag.  73.  22)  Aschan,  Ber.  1890,  pag.  3669. 
23)  Ladenburg,  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  1.  24)  Liebermann,  Ber.  1889,  pag.  675. 
2$)  Liebermann  u.  Kühling,  Ber.  1891,  pag.  407.  26)  Hesse,  Pharm.  Zeit.  1887,  pag.  669. 
27)  Schulz,  Ber.  1887,  pag.  2723.  28)  Dürkopf,  Ber.  1884,  pag.  1131;  Ber.  1885,  pag.  921. 
29)  Oechsner  de  Conin ck,  Compt.  rend.  98,  pag.  1438;  Ber.  1884  Rf  ,  pag.  357.  30)  Oechsner 
de  Conwck  und  Bochefontaine,  Compt.  rend.  100,  pag.  806,-  Ber.  1885  Rf.  pag.  410.  31)  Dür- 
kopf, Ber.  1888,  pag.  2713.  32)  Jaeckel,  Ann.  chem.  pharm.  246,  pag.  43. 
Ladbnbvxg,  Chemie.  IX.  77 


578 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Produkten,  welche  sich  bei  der  fauligen  Gährung  des  Fischfleisches  bilden,  mit 
Hilfe  des  Platindoppelsalzes  isolirt. 

3.  Dihydrocollidin  entsteht  neben  Tetrahydrodicollidin  beim  Erhitzen  von 
Hydroco  Hidindicarbonsäureäthylester  mit  10— 12proc.  Salzsäure  auf  120—130°  (3). 

Dasselbe  ist  eine  farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  mit  stark 
basischen  Eigenschaften,  welche  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  weit  weniger  in 
heissem  Wasser  löst. 

Das  Jodhydrat,  C8H,,NHJ,  bildet  glänzende,  kleine  Prismen. 

Das  Chromat  ist  ein  schwer  lösliches  Oel. 

Das  Platinsair,  (CgH,  ,NHCl),PtCl4,  krystallisirt  in  feinen  Nädelchen,  welche  sich  bei 
200°  zersetzen. 

Das  Goldsalz,  welches  anfangs  krystallinisch  ist,  verwandelt  sich  bald  in  eine  schmierige 
Masse. 

Dihydrodiacetylcollidin,   CISH,;N03.    wird  durch  Einwirkung  von  Acetylaceton 
(2  Mol.)  auf  Aldehydammoniak  (l  Mol.)  bei  Wasserbadtemperatur  erhalten  (4). 
Gelbe,  hexagonale  Prismen. 

Das  Chlorhydrat  zersetzt  sich  ohne  zu  schmelzen  etwas  Uber  250°;  das  Gold-  und 
Platinsalz  ist  unbeständig. 


hitzen  von  Conydrin  (1  Thl.)  mit  rauchender  Salzsäure  (4  Thle.)  auf  220°.  Die  Rein- 
darstellung geschieht  durch  das  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  fast  unlösliche 
Pik  rat  oder  durch  das  schwer  lösliche  Quecksilbersalz  (6). 

Das  a-Conicein  ist  eine  farblose,  luftbeständige  Flüssigkeit,  welche,  obwohl 
in  Wasser  selbst  schwer  löslich,  Spuren  desselben  mit  grosser  Hartnäckigkeit 
festhält.  Es  besitzt  einen  von  Coniin  nicht  zu  unterscheidenden  Geruch  und 
reagirt  in  feuchtem  Zustande  alkalisch.  Das  ct-Coniceün,  welches  ein  weit  stärkeres 
Gift  als  das  Coniin  ist,  wird  bei  — 35°  fest  und  verflüssigt  sich  bei  —  16°;  es 
siedet  bei  158°  und  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  0-893.  Dieses  Tetrahydro- 
collidin  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  sich  durch  4  —  5  stündiges  Erhitzen  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  gewöhnlichem  Phosphor  auf  200°  wieder 
in  Coniin  überführen  lässt. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  regelmässigen,  sechsseitigen,  zerflicsslichen  Tafeln. 

Das  Platindoppelsalz,  (C„H,  &N- IICl),PtCl4,  bildet  grosse,  gelbe,  rhombische  Tafeln, 
welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Goldsalz,  C„H,  ,N'HC1" AuCI,,  wird  in  gelben  Nadeln  erhalten,  welche  in  Wasser 
schwer  löslich  sind  und  sich  bei  100°  allmählich  zersetzen. 

Das  Pikrat,  C8H, 4N •  CaH,(NO,),OH,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  in  Wasser 
fast  unlöslichen  Nadeln,  welche  bei  225°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Quecksilbersalz  ist  in  Wasser  schwer,  das  Zinnsalz  dagegen  leicht  löslich.  Das 
a-Conicem  bildet  mit  Brom  und  Alkali  eine  schwer  lösliche,  krystallinische  Verbindung. 

o-ConiceYnmethyljodid,  CgH14NCH,J,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leichtlösliche 
Krystalle. 

Das  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlorids,  (C,H,  sN  CH,Cl).,PtCl4,  ist  ein  hellgelbes, 
ziemlich  schwer  lösliches  Pulver. 


1.  a-Conicein, 


(5),  entsteht  durch  4  stündiges  Er- 
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2.  ß-Conicein, 


CH 


C  =  CH  •  CHj«  CHj 


(5),  entsteht  neben  ot-Coni- 


NH 


cein  beim  Erhitzen  von  Conydrin  mit  rauchender  Chlor-  oder  Jod  wasserstoff- 
säure. 

Die  Trennung  des  ß-Conicems  von  der  a-Verbindung  gründet  sich  auf  die  grosse  Löslich- 
keit  seines  Pikrats  in  Alkohol  (vergl.  «t-ConiceYn).  Das  Pikrat  wird  durch  Alkali  zerlegt  und 
die  in  Freiheit  gesetzte  Base  mit  Aether  aufgenommen;  zur  weiteren  Reinigung  wird  dieselbe 
in  das  Chlorhydrat  verwandelt  und  dieses  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder 
Alkohol  in  das  Golddoppclsalz  Übergeführt.  Das  aus  diesem  rcgcncrirtc  ,3-Conicein  bildet  bei 
—  5  bis  10°  eine  weisse  Krystallmasse,  welche  sich  durch  starkes  Abpressen  von  der  noch 
eingeschlossenen  flüssigen  Materie  trennen  lässt  (6,  7). 

Die  so  gereinigte  Base  bildet  weisse  Nadeln,  welche  den  eigentümlichen 
Geruch  des  Coniins  besitzen  und  bei  41°  schmelzen;  sie  ist  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  ß-Conicein  ist  eine  secundäre  Base, 
welche  ausserordentlich  flüchtig  ist  und  bei  168°  siedet;  es  wirkt  weit  weniger 
giftig  als  die  <x- Verbindung. 

Das  Chlorhydrat,  CjHjjN'HCl,  bildet  leicht  lösliche,  luftbeständige,  farblose  Prismen. 
Das  Goldsalz,  C8H,  sNHClAuCI„  fallt  als  Oel,  welches  bald  zu  tafelförmigen  Krystallen 
erstarrt;  es  schmilzt  in  heissem  Wasser,  in  dem  es  reichlich  löslich  ist. 
Das  Platin  salz  ist  krystaUinisch,  aber  ausscrordcnüich  löslich. 

Dimethyl-ß-conicefnammoniumjodid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
und  etwas  überschüssigem  Natronhydrat  in  alkoholischer  Lösung  auf  die  starre  Base;  in  Wasser 
leicht  lösliche  KrystaUe. 

Das  Platin  salz  des  entsprechenden  Chlorids,  (C8H14N  CH,  CH,Cl),PtCl4,  bildet  leicht 
lösliche  Prismen. 

Das  Goldsalz,  C8H14N- CH,  CH,C1- AuCl,,  ist  schwer  löslich. 

CH, 


3.  7-Conicein, 


CH, 


CH, 


CH 


C  •  CSH7 


(5),  bildet  sich  neben  Tribromoxy- 


NH 


coniin,  wenn  Bromconiin  oder  das  ölige  Additionsprodukt,  C8H ,  7N  •  H  Br  •  Br  Br(?), 
(durch  Einwirkung  von  Brom  (1  Mol.)  auf  Coniinchlor-  oder  Bromhydrat  (1  Mol.) 
erhalten),  mit  Natronhydrat  in  ganz  verdünnter  Lösung  behandelt  wird  (6).  Das- 
selbe Conicein  wird  durch  Zerlegung  des  Chlorconiins  mit  alkoholischem  Kali 
erhalten  (5).  Die  Trennung  des  7-Coniceins  von  dem  regenerirten  Coniin  lässt 
sich,  wenn  nach  der  HoFMANN'schen  Methode  gearbeitet  wird,  durch  Zinnchlorid 
ausführen,  mit  welchem  7-Conicein,  aber  nicht  das  Coniin  ein  wohl  charakterisirtes, 
gut  krystallisirendes  Doppelsalz  bildet.  Aus  diesem  lässt  sich  die  Base  in  der 
gewöhnlichen  Weise  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Zersetzen  des 
salzsauren  Salzes  mit  Alkali  oder  direkt  durch  Destillation  mit  Alkali  abscheiden. 

Das  f-Coniceün  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  flüssige  Base,  welche  den 
charakteristischen  Geruch  des  Coniins,  jedoch  nicht  ohne  einen  eigenthümlichen 
Beigeruch  besitzt.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  ertheilt  demselben,  obgleich 
es  nur  wenig  darin  löslich  ist,  eine  stark  alkalische  Reaction;  es  wirkt  von  allen 
Coniinbasen  am  giftigsten.    Das  7-Conicein  siedet  bei  173°  und  ist  bei  —  50° 
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noch  flüssig.  Die  secundäre  Natur  dieses  Tetrahydrocollidins  ist  durch  die 
Bildung  einer  Acetylverbindung  bewiesen. 

Die  neutralen  Sake  sind  zwar  krystallisirbar,  aber  sehr  zerfliesslich,  so  das  Chlor-  und 
Bromhydrat,  das  Nitrat  und  Sulfat.  Die  Sähe  des  f-Coniceins,  zumal  das  salzsaure,  zeigen 
beim  Schmelzen  eine  eigcnthümliche,  grüne  Färbung. 

Das  Platinsalz,  (C„H,  >N  HCl^PtCl,,  (bei  100°)  bildet  tafelförmige  Krystallc. 

Das  Goldsalz,  C8H,  sN*HCl'AuGa,  fällt  als  Oel,  welches  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch 


Das  Zinnsalz,  (C8H,  4N  HCi),SnCl4,  (bei  100°)  wird  aus  siedendem  Alkohol  in  wohl 
ausgebildeten  Krystallen  erhalten. 

Acetyl-y -coniccin,  C,HuN  CH,CO,  entsteht  unter  Wärmeentwicklung  durch  Ein- 
wirkung von  Rssigsäureanhydrid  auf  y-ConiceYn.  Dasselbe  ist  eine  bei  252 — 255°  siedeode 
Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  und  Salzsäure  leicht  löslich  ist. 

Methy  ldimetbyloxyconiinammoniumjodid  bildet  sich  beim  Digeriren  von  r-Coni- 
cein  mit  Überschüssigem  Jodmethyl  und  Natronhydrat  in  alkoholischer  Lösung;  leicht  cerfliess- 
liche  Krystalle  (Hofmann). 

Das  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlorids,  [C8H,  4(CH,),N0-CH,Cl],PtCl4,  (bei  100°) 
scheidet  sich  in  mässig  löslichen,  sechsseitigen  Tafeln  aus. 

Das  Goldsalz,  C8H,  »(CH^jNO  CH,C1- AuCl,,  ist  ein  krystallinischer,  schwerlöslicher 
Niederschlag. 

Das  Hydroxyd  der  Amm oniumbasc,  aus  dem  entsprechenden  Chlorid  durch  Schütteln 
mit  Silberoxyd  erhalten,  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Dimcthyloxyconiin  und  Methylalkohol 
nach  der  Gleichung: 

CjH,  jCCHj^NO-CHjOH  =  C8H,  j(CH,),NO  CH.OH, 
oder  in  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung  C8H140  und  Trimethylamin  nach  der  Gleichung: 

C8Hls(CHJ),NO  CH,OH  =  C8Hl40  +  (CH,),N  +  H,0. 
Die  sauerstoffhaltige  Verbindung  C„Hl40  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges,  bei  165—166* 
siedendes  Oel,  welches  einen  durchdringenden,  an  Pfeffcrminzöl  erinnernden  Geruch  besitzt;  die- 
selbe ist  leichter  als  Wasser  und  in  demselben  nicht  löslich.  Der  Formel  nach  erscheint  der 
Körper  als  ein  Homologes  des  Propargylalkohols  oder  des  Borneols,  zumal  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  eine  ölige  Flüssigkeit  erhalten  wird,  welche  auffallend  den  Geruch  der 
Valcrian-  oder  Capronsäure  zeigt  (6). 

Oxyconicein,  C8HlflNO,  neben  ConiceYdin  durch  ReJuction  von  Dibrom- 
oxyconicein mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  ist  eine  farblose,  im  Geruch  an 
Conydrin  erinnernde,  zwischen  210—220°  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser 
ziemlich  löslich  ist.    Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  (6). 

Das  Chlorhydrat,  CgHjjNO  HCl,  bildet  farblose,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln, 
deren  Krystallform  und  Löslichkeitsvcrhältniss  dem  Wasser  gegenüber  an  das  salzsaure  Coniin 
erinnern. 

Das  Goldsalz,  C8H,  sNO  HCI  AuCl,,  bildet  leicht  lösliche,  derbe  Nadeln. 

Dibromoxyconicein,  aus  dem  Bromhydrat  des  Tribromoxyconiins  durch 
Schütteln  mit  Natronlauge  und  Aether  gewonnen,  ist  ein  schweres,  nach  Coniin 
riechendes  Oel,  welches  durch  Umlagerung  in  bromwasserstoffsaure  Salze  Uber- 
geht. Das  Dibromoxyconicein  wird  durch  Reduction  in  Oxyconicein  und  Coni- 
ceidin  übergeführt  (siehe  diese). 

Die  einfachen  Salze  krystallisiren  nicht. 

Das  Platinsalz,  (C8H1  jB^NO HCl),PtCl4,  (im  Vacuum  getrocknet)  ist  ein  schwer 
löslicher  Niederschlag. 


CH, 

4.  6"- Co  nie  ein,  (?),  wird  durch  Eintragen  von 

'CH  -  CH, 

N-CH,-CHa 
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Bromconiin  (aus  Coniin  und  unterbroniigsaurem  Katron)  in  concentrirte  Schwefel- 
säure und  2  stündiges  Erhitzen  der  so  erhaltenen  Lösung  auf  130 — 140°  ge- 
wonnen. 

Das  aus  dem  Rcacrionsprodukte  durch  Uebersättigen  mit  Kalihydrat  abgeschiedene  Basen- 
gemisch wird  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben,  das  Destillat  in  Acther  aufgenommen,  Uber  Pot- 
asche  getrocknet  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Losungsmittels  rectificirt.  Zur  Entfernung  des 
regenerirten  Coniins  wird  die  Fraction  158 — 168°  mit  Phenylsenföl  behandelt;  der  entstehende 
ConylphcnylthioharnstofT  ist  mit  Wasserdämpfen  nur  wenig  flüchtig  und  bleibt  daher  bei  der 
Destillation  im  Dampfstrom  zum  grössten  Theil  zurück.  Das  Destillat  wird  mit  Salzsäure  neu- 
tralisirt  und  der  sauren  Lösung  das  Senföl  und  der  Harnstoff  durch  Aethcr  entzogen.  Beim 
Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  ein  Theil  des  &-ConiccYnchlorhydrats  aus;  der  in  der  Mutter- 
lauge verbleibende  Antheil  lässt  sich  mit  Hülfe  des  Pikrats  isoliren  (8). 

Das  8-Conicein  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  bei  158°  (uncorr.)  unter 
729  Millim.  Druck  siedet  und  bei  23°  das  spec.  Gew.  0*8976,  bezogen  auf  Wasser 
von  -t-  4°,  besitzt;  es  ist  optisch  activ  und  bewirkt  eine  Ablenkung  des  polarisirten 
Lichtstrahls  nach  links  um  7°  48'.  Diese  Beachtung  ist  um  so  auffälliger,  als 
diese  Base  durch  Abspaltung  von  2  Wasserstoffatomen  aus  dem  rechtsdrehenden 
Coniin  entstanden  ist.  Das  8-Conicein  lässt  sich  weder  durch  Zinn  und  Salz- 
säure, noch  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mittelst  Natrium  in  Coniin  überführen. 

Das  Chlorhydrat,  C,H,  4N  HC1  +H,0,  bildet  dicke,  luftbeständige  Nadeln  oder  Prismen; 
das  entwässerte  Sah  zieht  langsam  Wasser  an  und  zerfliesst. 

Das  Goldsalt,  CgHjjN-HCl'AuCl,,  bildet  lange,  dicke,  schwer  lösliche  Prismen,  welche 
unter  geringer  Gasentwicklung  bei  207°  schmelzen. 

Das  Platinsalz,  (C,H,  jNHCl^PtCl,,  krystallisirt  in  Tafeln,  welche  in  Wasser  verbältniss- 
mässig  schwer  löslich  sind,  bei  210°  sich  bräunen  und  bei  218°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Quecksilbersalz  scheidet  sich  als  farbloses,  bald  zu  hübschen  Krystallen  erstarrendes 
Oel  ab;  in  Wasser  ist  es  leicht  löslich. 

Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  gelben  Prismen  vom  Zersetsungsschmelz- 


Jodconiinjodhydrat  mit  concentrirter  überschüssiger  Natronlauge  im  Einschmelz- 
rohr bei  90°  (81). 

Zur  Isolirung  des  t-Conicelns  wird  das  Basengemisch  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben  und 
dem  Destillat  durch  Aether  entzogen.  Nach  dem  Trocknen  Uber  Potasche  wird  das  Lösungs- 
mittel verjagt,  und  der  Rückstand  rectificirt.  Die  Fraction  146—155°  wird  durch  UeberfÜhrung 
in  das  Pikrat  gereinigt;  letzteres  wird  durch  Salzsäure  in  das  Chlorhydrat  Ubergeführt,  aus  dem 
die  Base  nach  Entfernung  der  abgeschiedenen  Pikrinsäure  (durch  Filtration  und  Ausschütteln 
mit  Aether)  in  der  üblichen  Weife  durch  Kalihydrat  frei  gemacht  wird. 

Das  a-Conicein  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  bei  150—151°  siedet  und  eine 
Ablenkung  der  Polarisationsebene  nach  rechts  um  »gegen  42°«  bewirkt;  es  wird 
durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Natrium  und  Alkohol  nicht 
reducirt. 

Das  Chlorhydrat  hinterbleibt  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  als  feste  Masse,  welche 
an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  zerfliesst. 

Das  Goldsalz,  CBH, 4N -HCl'AuCl,,  bildet  prachtvolle,  lange  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  178*  schmelzen. 

Das  Platinsalz  krystallisirt  in  zusammengewachsenen  Prismen,  welche  sehr  leicht  lös- 
lich sind. 
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Das  Quecksilbersalz  bildet  kleine,  compakte  Krystalle,  welche  sich  merklich  schwerer 
als  die  entsprechende  ft-Verbindung  lösen. 

Das  Pikrat  ist  von  der  entsprechenden  5- Verbindung  nicht  zu  unterscheiden;  hübsche, 
schwer  lösliche  Nädelchen  vom  Schmp.  223—224°. 

6.  Ein  vielleicht  isomeres,  aber  nicht  näher  untersuchtes  Conicein  entsteht 
bei  der  Darstellung  der  ß-Verbindung  (7). 

CHa 

CH,r^Vv>s|CH 

7.  a-lsopropylpiperidein,  ^CH   '  w'e  ^as  «-Pipe- 

NH 

colein  gewonnen  und  aus  der  Rohbase  durch  das  Zinksalz  abgeschieden,  ist 
eine  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  163—165°  siedet  und  bei  0° 
das  spec.  üew.  0  8956  besitzt.  Die  secundäxe  Natur  der  Base  folgt  aus  der  Bil- 
dung einer  Nitrosoverbindung  (9). 

Das  Platindoppelsair,  (C8H,  sN-HCI),PtCl4,  bildet  Tafeln,  welche  bei  189°  unter 
Zesettung  schmelzen. 

8.  Paraconiin,  CbH15N,  wird  durch  Erhitzen  von  Butylaldehyd  (10)  oder 
Butilidenchlorid  oder  Bromid  (11)  mit  alkoholischem  Ammoniak  aui  180°  er- 
halten. 

Das  Paraconiin  ist  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit  von  coniinähnlichem 
Geruch,  welche  sich  an  der  Luft  bald  bräunt  und  dickflüssig  wird;  es  ist  in 
Wasser  wenig  löslich  und  scheidet  sich  daraus  bei  schwachem  Erwärmen  wieder 
ab.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch  und  besitzt  einen  brennenden  Ge- 
schmack; die  physiologischen  Wirkungen  sind  denen  des  Coniins  ausserordentlich 
ähnlich.  Das  Paraconiin  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  unter  einem  Druck  von 
759  Millim.  bei  168—170°  siedet  und  deren  spec.  Gew.  bei  0°  0  913,  bei  15° 
0-899  beträgt  (Schiff).  Die  Base  geht  durch  vorsichtige  Oxydation  in  Butter- 
säure und  in  eine  nicht  näher  untersuchte  Pyridincarbonsäure,  durch  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  wahrscheinlich  in  eine  Hexahydrobase  über. 

Das  Chlorhydrat  ist  sehr  schwierig  zur  Krystallisation  zu  bringen. 

Das  Platindoppelsalz,  (C8H,  4N  HCI),PtCl4,  fällt  als  Oel,  welches  bald  zu  pomeranzen- 
gelben  Krystallen  erstarrt;  die  wässrige  Lösung  erleidet  auf  50°  erwärmt  Zersetzung,  wobei 
Buttersäuregeruch  auftritt. 

Das  Paraconiin  giebt  mit  Jodmethyl  eine  flüssige  AmmoniurojodUrverbindung,  welche  sich 
durch  Schütteln  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  überführen  lässt  in 

Acthylparaconiinammoniumhydrat,  Ae thylparaconiumhydrat.  Dasselbe  ist 
eine  bitter  schmeckende,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  deren  salzsaure  Lösung  mit  Platinchlorid 
das  Doppelsalz,  (C8H, >N  C,Hs  HCl),Pt  Cl4,  bildet;  gelber,  kristallinischer,  in  Wasser  schwer 
löslicher  Niederschlag. 

Methylparaconiin  entsteht  nach  Michael  und  Gundklach  (ii)  beim  Erhitzen  von 
Butilidenchlorid  mit  alkoholischer  Methylaminlösung  auf  180°. 

9.  Tetrahydrocollidin,  durch  Erhitzen  von  Isobutylaldehydammoniak  er- 
halten, ist  eine  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  in 
Wasser  wenig  löslich  ist  und  bei  145-147°  siedet  (12). 

10.  Tetrahydrocollidin,  durch  4—5  stündiges  Erhitzen  von  Ammonium - 
formiat  mit  Aceton  erhalten  —  gleichzeitig  entstehen  noch  zwei  isomere  Tetrahydro- 
coridine  —  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes,  bewegliches,  bei  155  —  156° 
siedendes  Oel  von  stark  basischen  Eigenschaften  und  schwachem  Alkaloid- 
geruch  (12  a). 
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Das  Chlorhydrat,  C8HJ5NHC1,  bildet  farblose  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 

Das  Platinsalz,  (C,HX  jN'HCl)9PtCl4,  krystallisirt  in  kleinen,  orangefarbenen  Nadeln, 
welche  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  204°  sich  zersetzen. 

11.  Tetrahydrocollidi  n,  Tetrahydrotri methy  lpyridin,  vergl.  Vinyl- 
diacetonin,  Bd.  V,  pag.  506. 

12.  vergl.  Pseudoconhydrin  und  a-Lupetidylalkin. 

Hexahydrocollidine 
(Copellidine),  CÖH17N. 

a 

a-Propylpiperidin,  C8H9(C3H7)N  H,  entsteht  durch  Reduction  des  Allyl- 
pyridins,  C8H9N  (siehe  dieses),  mit  Natrium  und  Alkohol  (13),  des  Conyrins  mit 
Jodwasserstoflsäure  (14),  sowie  des  o-Coniceins  mit  Jodwasserstoffsaure  und  Phos- 
phor (7). 

Das  o-Propylpiperidin,  welches  bei  166 — 167°  siedet  und  bei  0°  das  spec. 
Gew.  0*8626  besitzt,  stimmt  in  allen  seinen  Eigenschaffen  mit  dem  Coniin  voll- 
standig  überein,  mit  dem  es  chemisch  auch  identisch  ist. 

Das  Chlorhydrat,  CgH17N  HQ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seidcgl&nzenden,  nicht  zer- 
fliesslichen  Nadeln,  welche  bei  202  —  203°  schmelzen  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Platin  salz  fällt  ölig  und  erstarrt  beim  Stehen  zu  krystallinischen  Warzen,  welche  in 
Wasser,  ja  selbst  in  Aether-Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Goldsalz  fällt  als  OeL 

Das  Jodcadmiumsalz,  (C8H, TN'HJ),Cd J,,  fällt  als  Oel,  welches  rasch  zu  hübschen 
Krystallen  vom  Schmp.  117 — 118°  erstarrt. 

Die  Nitrosoverbindung  bildet  ein  selbst  im  luftverdUnnten  Räume  nicht  krystaüisir- 
bares  Oel. 

Das  a-Propylpiperidin  ist  mit  dem  Coniin  chemisch  identisch,  weil  es  bei  der 
trocknen  Destillation  seines  Chlorhydrats  wie  das  Coniin  in  Conyrin  (a-Propyl- 
pyridin)  übergeht,  physikalisch  ist  es  aber  nur  isomer,  da  es  optisch  inactiv  ist. 

Die  Spaltung  des  o-Propylpiperidins  in  die  beiden  optisch  activen  Isomeren 
gelingt  mit  Hülfe  des  aus  gleichen  Molekülen  Weinsäure  und  Base  hergestellten 
weinsauren  Salzes;  aus  der  bis  zur  Syrupsdicke  eingedampften  Losung  krystallisirt 
das  Salz  der  rechtsdrehenden  Base  durch  Hineinlegen  eines  Krystallsplitters 
von  Coniintartrat  zum  grössten  Theile  aus,  während  das  des  linksdrehenden 
Coniins  gelöst  bleibt  und  sich  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von  der 
ausgeschiedenen  Krystallmasse  trennen  lässt  Die  aus  dem  weinsauren  Salze 
durch  Kalihydrat  abgeschiedene  Base  ist  identisch  mit 

Coniin.  Rechts  -  Coniin,  rechtsdrehendes  a-Propylpiperidin. 
Eigenschaften  und  Darstellungsweise,  vergl.  Bd.  I,  pag.  408.  Synthese  vergl. 
«-Propylpiperidin  (Ladenburg). 

Das  Coniin,  welches  durch  Abspaltung  von  2  Wasserstoffatomen  in  die 
Coniceine  tibergeht  (siehe  diese),  wird  durch  1  stündiges  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  280°  in  Octylamin  und  Octan  zer- 
setzt (7).  Das  Coniin  muss  chemisch  als  a-Propylpiperidin  aufgefasst  werden, 
und  zwar  muss  es  die  normale  Propylgruppe  enthalten,  wie  dies  aus  den  Ver- 
suchen Ladenburg's  (vergl.  Isopropylpyridin)  hervorgeht  und  von  Baum  durch 
Oxydation  des  Benzoylconiins  zu  a-Amidovaleriansäure  bewiesen  ist  (15). 

Ergänzungen  zu  den  Eigenschaften  des  Coniins,  vergl.  Bd.  1,  pag.  408. 

Das  speeifische  Drehungsvermögen  des  natürlichen  Coniins  ist  a(D)  =     13  79, 
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das  des  synthetischen  a<D)=  -I-  13  87;  das  spec.  Gew.  wurde  übereinstimmend  bei 
20°  zu  0-845  gefunden. 

Das  Chlorhydrat  der  synthetischen,  rechtsdrehenden  Base  schmilzt  bei  217*5°, 
das  des  natürlichen  Coniins  bei  217*5 — 218*5°. 

Links  -  Coniin,  linksdrehendes  a-Propylpiperidin,  entsteht  neben 
Rechts-Coniin  bei  der  Spaltung  des  a-Propylpiperidins  (siehe  dieses).  Dasselbe 
besitzt  ein  fast  ebenso  grosses  speeifisches  Drehungsvermögen  nach  links,  wie 
das  natürlich  vorkommende  Coniin  nach  rechts. 

Das  weinsaure  Salz  krystallisirt  nicht.  Das  Jodcadmiumsalz  ist  in  Wasser  leichter 
löslich  als  das  der  Rechtsbase. 

a-Oxypropylpiperidine,  C6H9(CsH6OH)NH. 


CH, 


1.  Conydrin,  Oxyconiin, 

CH, 


CH, 

H  (5),vergl.Bd.I,  pag.412. 
CQ>H  7 


NH 

Das  Conydrin  muss  nach  den  Versuchen  von  Hofmann  als  ein  Oxyconiin 
aufgefasst  werden,  weil  es  durch  vierstündiges  Erhitzen  mit  dem  vierfachen  Ge- 
wicht Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  150°  in  das  Jodhydrat  eines  jodirten 
Coniins  übergeht.  Dieses  Salz  wird  durch  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  glatt 
zu  Coniin  reducirt. 

Beim  Erhitzen  von  Conydrin  mit  Jodwasserstoftsäure  auf  300°  entsteht  gerade 
wie  beim  Coniin  fast  nur  Octan  (7). 

Jod  coniin,  C8HlftJN,  scheidet  sich  aus  dem  Jodhydrat  auf  Zusatz  von 
Alkali  als  schweres  Oel  ab;  dasselbe  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  auf  100'  in 
das  Jodhydrat  des  a-  und  7-Coniceins  (7),  vergl.  auch  pag.  578. 

Das  Jodhydrat  des  jodirten  Coniins,  C,H,JN*HJ,  vergl.  Conydrin,  bildet  farb- 
lose, prismatische  Kry stalle,  welche  in  kaltem  Wasser  massig,  in  heissem  leicht  löslich  sind;  bei 
der  Destillation  mit  Überschüssiger  Natronlauge  entsteht  hauptsächlich  a-ConiceYn,  bei  der 
Destillation  mit  wasserfreiem  Kalk  vorwiegend  ß-ConiceTn. 

Das  Chlorhydrat  des  jodirten  Coniins,  CSH1(JN'HC1,  entsteht  beim  Digeriren  des 
Jodhydrats  mit  Silberchlorid  in  der  Kälte;  in  Wasser  massig  lösliche  Krystalle. 

DasPlatinsal«,  (C.H,  JN  HCl),PtCl4,  ist  eine  schwer  lösliche,  krystaUinische  Verbindung. 

Das  Chlorhydrat  des  chlorirten  Coniins,  C8Hj  6C1N-HC1,  entsteht, 
wenn  das  Jodhydrat  der  jodirten  Base  mit  überschüssigem  Chlorsilber  gekocht 
wird;  blättrige  Krystalle. 

Das  Platindoppelsair,  (CgH^ClN-IIClJj PtCI4,  krystallisirt  in  gelben,  ziemlich  leicht 
löslichen  Nadeln. 

Bromconiin,  C8H,sBrN,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  eines  stark  ge- 
kühlten Gemisches  von  Brom  (1  Mol.)  und  Natronhydrat  (1  Mol.)  auf  Coniin 
(1  Mol.);  fast  farblose,  schwere,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  (6).  Beim 
Erwärmen  mit  Vitriolöl  entsteht  ct-Coniceln,  mit  Natronlauge  7-Conicein  und  Tri- 
bromoxyconiin. 

Das  Bromhydrat  des  bromirten  Coniins,  C„Hl6BrN-HBr  (?),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphortribromid  auf  Conydrin;    schwer  lösliche,  krystaUinische  Verbindung  (7). 

Tribromoxyconiin,  C8HMBr,NO,  bildet  ein  schweres,  durchdringend 
riechendes  klares  Oel,  welches  sofort  in  bromwasserstofisaures  Tribromoxyconiin 
und  Dibromoxyconicein  zerfällt.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird 
es  in  v-Conicein  und  Coniin  übergeführt  (Hofmann). 
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Das  Bromhydrat,  C,H,4Br,NO-HBr.  Durch  Einwirkung  von  Brom  (3  Mol.)  und  Natron- 
hydrat (2  Mol.)  auf  Coniinchlor-  oder  Bromhydrat  (1  Mol.)  in  verdünnter  Lösung  entsteht  eine 
ölige  Verbindung  C,HlsBrN*2Br>Br(?),  welche  sich  beim  Erwärmen  löst  und  in  das  Tribrom 
oxyconiinbromhydrat  Ubergeht    Dieses  Salt  krystallisirt  in  Nadeln,  welche   in  kaltem  Wasser 
•ehr  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat  wird  durch  Schütteln  des  entsprechenden  Brombydrats  mit  Cblorsilber 
erhalten;  es  verhält  sich  wie  das  Bromhydrat,  nur  ist  es  in  Wasser  löslicher. 

Das  Platindoppelsalz,  (C,H14Br,NO  HCl),PtCl4,  (bei  100°)  ist  ein  gelber,  krystallini- 
scher,  in  Wasser  last  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  Golddoppelsalz,  CeH14Br,NO-HCl- Autf,.  (bei  100°)  fällt  als  Oel,  welches 
bald  krystallinisch  erstarrt. 

Pseudoconhydrin,  C8H17NO,  ist  ein  im  Schierling  vorkommendes  Al- 
kaloid.  Dasselbe  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Benzol  sehr  leicht  löslich  ist  und  stark  alkalisch  reagirt.  Das  Pseudoconhydrin 
schmilzt  bei  100—102°  (sublimirt  aber  schon  vorher  in  weissen  Nadeln)  und 
siedet  bei  229—231°.  Das  spec.  Drehungsvermögen  ct(D)  beträgt  +  4 -3°.  Beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  amorphem  Phosphor 
entsteht  das  Jodhydrat  eines  jodirten  Coniins,  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salzsäure  bildet  sich  eine  leicht  flüchtige,  mit  Wasserdämpfen  übergehende  Base. 

Das  Chlorhydrat,  C8H1TNO'HCl,  bildet  farblose,  etwas  hygroskopische  Krystalle,  die 
in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  und  auch  in  Aether  löslich  sind. 

Das  Bromhydrat,  C,H1TNO  BrH,  krystallisirt  in  luftbeständigen  Tafeln. 

Das  Jodhydrat  ähnelt  dem  Bromhydrat;  es  färbt  sich  aber  an  der  Luft  braun  und 
scheidet  beim  Eindampfen  der  sauren  Lösung  ein  schwarzes  Perjodid  ab. 

Das  Jodhydrat  eines  Jodeon iins,  C8HICJN'HJ,  durch  8 stündiges  Erhitzen  von  Pseudo- 
conhydrin mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  amorphem  Phosphor  auf  150°  erhalten, 
bildet  farblose,  warzenförmige  Krystalle  (aus  heissem  Wasser),  welche  sich  an  der  Luft  etwas 
gelblich  färben  und  bei  155°  schmelzen.    Durch  Reduction  entsteht  eine  flüchtige  Base. 

CH, 

a-Pipecolylmethylalkin,  CÄH17NO, 

CHjk^^icHjCHjOHCHj, 
NH 

dem  Conydrin  vielleicht  physikalisch  isomer,  wird  durch  Reduction  des  Picolyl- 
methylalkins  mittelst  Natrium  und  Alkohol  erhalten  (16). 

Das  Pipecolinmethylalkin  ist  eine  krystallisirte  Base,  welche  bei  45—47° 
schmilzt  und  bei  224—226°  siedet;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich;  es  ist  eine  secundäre  Base,  welche  optisch  inactiv  ist  und  in  wässriger 
Lösung  stark  alkalisch  reagirt.   Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich. 

Die  Nitrosoverbindung  ist  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Oel. 

Das  Platinsalz,  (C8Hl TNO'HCl)9PtCl4,  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in 
Kry stallen  vom  Schmp.  179°  ab. 

a- Lupetidylalkin,  C5H9(CH,CH,CH8OH)NH,  (Darstellung  vergl. 
a-Pipecolylalkin)  ist  eine  ölige,  schon  weit  unter  0°  schmelzende  und  bei  232 
bis  234°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen  pseudoconhydrinähnlichen  Geruch 
besitzt.  Bei  der  Destillatton  des  Reactionsprodukts,  welches  durch  Erhitzen  des 
Alkins  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  erhalten  wird, 
mit  Kali,  entsteht  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  intensiv,  aber  nicht  un- 
angenehm riechende  Base,  dessen  Goldsalz,  C8H15N'HC1« AuCl3,  (seide- 
glänzende, goldgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  117— 118°)  die  Zusammensetzung  eines 
Conice'ins  besitzt  (vergl.  pag.  578). 
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Das  Bromhydrat  scheidet  sich  nach  längerem  Stehen  im  Exsiccator  in  kleinen,  feder- 
förmigen  Krystallcn  ab,  die  aber  an  der  Luft  sofort  wieder  zerfressen. 

Dimethyloxyconiin,  C8Hl 5(CHs)aNO,  durch  Erhitzen  des  Methyldt- 
methyloxyconiir.ammoniumhydrats  erhalten,  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  bei 
225—226°  siedende  Flüssigkeit,  welche,  obwohl  in  Wasser  nur  wenig  löslich, 
diesem  eine  stark  alkalische  Reaction  ertheilt.  Mit  Natrium  entsteht  eine  krystal- 
linische  Verbindung,  welche  durch  Wasser  unter  Regenerirung  der  Base  zerlegt 
wird.    Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  und  schwer  krystallisirbar. 

Das  Goldsalz,  CBH)i(CH,),NO,HCl'AuCla,  fällt  als  Od,  welches  sofort  krystallinisch 
erstarrt. 

Das  Dimethyloxyconiin  wäre  der  Formel  nach  als  ein  Dimethyloxyconiin 
aufzufassen,  dagegen  spricht  jedoch  der  niedrige  Siedepunkt  der  Base  (6). 
Alkylirte  Coniine,  vergl.  Bd.  I,  pag.  413. 

Nachtrag. 

v  -  Methy leoniin  ,  C8Hl6N'CHs,  durch  19 stündiges  Erwärmen  einer 
wässrigen  Lösung  von  Coniin  (9  Grm.)  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung 
von  methylschwefelsaurem  Kalium  (25  Grm.)  auf  dem  Wasserbade  erhalten,  ist 
ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel,  welches  einen  coniinartigen,  aber  etwas 
fauligen  Geruch  besitzt  und  bei  175  5°  siedet. 

Das  Chlorhydrat,  C9H19NHCI,  schmilzt  bei  188-189°  und  sublimirt,  Uber  240° 
erhitzt,  in  weissen  Nadeln. 

Da9  Goldsalz,  C9HI9N'HC1,  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser,  in  dem  es  sehr  schwer 
löslich  ist,  zuerst  als  Oel,  alsdann  in  langen,  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  78°  ab. 

Das  Platinsalz,  (C9H,9N-HCl),Pta4,  ist  ein  sehr  leicht  löslicher  Niederschlag,  welcher 
bei  158-160°  schmilzt. 

Benzoylconiin,  C8Nj 6N  COC6H8,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid  auf  Coniin  in  Gegenwart  von  soviel  Natronlauge,  als  zur  Bildung  der 
freiwerdenden  Salzsäure  erforderlich  ist.  Dasselbe  wird  dem  Reactionsprodukt, 
nach  dem  Erwärmen  mit  Wasser,  zur  Zerstörung  des  nicht  angegriffenen  Benzoyl- 
chlorids,  durch  Aether  entzogen,  welcher  alsdann  durch  successives  Schütteln  mit 
Schwefelsäure  und  Natronhydrat  von  jeder  Spur  Coniin  und  Benzoesäure  befreit 
wird  (17). 

Das  Benzoylconiin  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  dickes, 
speeifisch  schweres  Oel  zurück,  dass  auch  nach  monatelangem  Stehen  nicht 
erstarrt.  Durch  Oxydation  mit  der  3  £  fachen  Menge  Kaliumpermanganat  entsteht 
Amidovaleriansäure  (vergl.  pag.  558)  und 

Benzoylhomoconiinsäure,  C8H1608NCOC6H5.  Dieselbe  krystallisirt 
aus  Wasser  in  langen,  starken  Nadeln,  aus  Essigester  je  nach  der  Concentration 
in  Prismen  oder  Nadeln,  welche  bei  142—143°  schmelzen  und  bei  135°  wieder 
erstarren.  Die  Säure  ist  in  absolutem  Aether,  sowie  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  Essigester,  zumal  in  heissem,  ziemlich  reichlich,  noch  leichter  in  Alkohol 
löslich ;  sie  spaltet  durch  langes,  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  geringe  Mengen 
von  Benzoesäure  ab.  Die  Benzoylhomoconiinsäure  löst  sich  leicht  in  verdünntem 
Ammoniak  und  Natriumcarbonat  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Mineral 
säuren  wieder  abgeschieden  (17). 

Das  Silbersalz,  CJSHaoAgNO,,  (bei  105°)  ist  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag, 
welcher  in  heissem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  nicht  löslich  ist. 

Das  Kupfersalz,  (C,  tHJ0NO,)9Cu,  ist  ein  blaugefärbter,  amorpher  Niederschlag,  der 
sich  wie  das  Silbersalz  verhält  (15). 
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Benroylhomoconii  nsäureäthylest er,  C,  THisNO|,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
langen,  flachen,  prismatischen  Krystallen  vom  Schmp.  95°,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Essigester  leicht,   dagegen  in  Wasser  und  Petroleumäther  fast  gar  nicht  löslich  sind. 

NH9 

Homoconiinsäure,  C8H,  7OaN,  |  ^C,H7  ,  wird  aus  dem 

CH-CHa.CHsCH,.COOH 

Chlorhydrate  durch  4  —  östündiges  Erhitzen  der  Benzoylhomoconiinsäure  mit  con- 

centrirter  Salzsäure  auf  170—180°  erhalten  und  durch  Schütteln  mit  frisch  gefälltem 

Silberoxyd  abgeschieden.  Zur  Trennung  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  inneren 

Anhydrid  der  Homoconiinsäure  wird  das  eingeengte  Filtrat  in  wenig  96  proc. 

Alkohol  gelöst;  die  Homoconiinsäure    scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aether 

in  kleinen,  weissen,  nadeiförmigen  Krystallen  ab.    Die  Säure  schmilzt  unter 

Zersetzung  bei  158°,  indem  sie  sich  in  das  innere  Anhydrid  (a'-Oxy-a-propyl- 

piperidin)  verwandelt;  die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral  und  ist  optisch  inaktiv. 

Die  Homoconiinsäure  muss,  wie  aus  der  Constitutionsformel  hervorgeht,  als  eine 

Amidosäure  aufgefasst  werden,  da  die  Spaltung  im  Pyridinkern  stattgefunden 

hat  (15). 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  braune,  tähe,  sehr  hygroskopische,  nicht  krystallisirbare  Masse. 
Das  PlatinsaU,  (C,H,  ,NO,-  HCl),PtCl4,  büdet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystalle. 

a'-Oxy-a-propylpiperidin,  C8H15NO,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Homo» 
coniinsäure  auf  ihren  Schmelzpunkt,  sowie  durch  Auflösen  der  Homoconiinsäure  in 
fast  wasserfreiem  Alkohol  und  nachherigem  Fällen  durch  absoluten  Aether.  Das- 
selbe muss  als  das  innere  Anhydrid  der  Homoconiinsäure  aufgefasst  werden  (vergl. 
a-Piperidon,  pag.  559).  Das  a'-Oxy-ot-propylpiperidin  krystallisirt  aus  Petroleum- 
äther in  weissen  Krystallen,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
leicht  löslich  sind.  Dasselbe  schmilzt  bei  84—85°  und  lässt  sich,  vorsichtig  erhitzt, 
unzersetzt  destilliren.  Das  Anhydrid  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit 
Barytwasser  auf  dem  Dampf  bade  in  die  freie  Säure  zurück  verwandelt  (15). 

Conylurethan,  C8H16N«COjC,H6,  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureester auf  gut  abgekühltes  Coniin  in  Gegenwart  von  wässriger  Kali- 
lauge erhalten  und  mit  dem  Reactionsprodukt  durch  Zusatz  von  Wasser  als  Oel 
abgeschieden  (18). 

Das  Conylurethan  ist  eine  wasserhelle,  bei  245°  unzersetzt  siedende  Flüssig- 
keit von  angenehmem,  ätherischem  Geruch ;  es  ist  speeifisch  leichter  als  Wasser 
und  darin  nicht  löslich.  Das  Conylurethan,  welches  sich  mit  concentrirter 
Salzsäure  oder  concentrirter  Kalilauge  kochen,  mit  wässrigem  Ammoniak  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  200°  ohne  Veränderung  erhitzen  lässt,  wird  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  im  Kinschmelzrohr  bei  100°  in  Coniin, 
Chloräthyl  und  Kohlensäure  gespalten;  bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid entsteht  wahrscheinlich  Conylen,  C8H14.  Das  Conylurethan  geht  durch 
Oxydation  mit  gut  abgekühlter,  rauchender  Salpetersäure  in  den  Ester  einer  Säure 
(Coniinsäure),  C7HuOaNCOjC9H6  über,  welcher  sich  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
als  fast  farbloses,  speeifisch  schweres  Oel  am  Boden  des  Gelasses  abscheidet. 
Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  Kalilauge,  und  wird  daraus  durch 
Säuren  wieder  ausgefällt.  Das  Ammonsalz  giebt  mit  Lösungen  der  Schwer- 
metalle Niederschläge,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  und  sich  beim  Um- 
krystallisiren  zersetzen.  Der  Ester,  C7H14OaNC02C,H6,  spaltet  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100°  Chloräthyl  und 
Kohlensäure  ab  und  geht  Uber  in 
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Coniinsäurechlorhydrat,  CTH,  jNCyHCI.  Dasselbe  bildet  grosse,  nurwenig  hygro- 
skopische Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Es  ist  optisch  aktiv  und 
besitzt  keine  giftigen  Eigenschaften. 

Das  Platinsalz  krystallisirt  in  langen,  leicht  löslichen  Nadeln  oder  Prismen. 

Coniin säure  (s.  Conylurethan),  bislang  nicht  isolirt,  kann  nicht  mehr  als  eine  Säure  mit 
geschlossenem  Ring  aufgcfasst'werden,  da  sie  so  viele  Wasserstoffatome  im  Molekül  enthält,  als 
eine  Säure  mit  7  Kohlcnstoffatomen  Uberhaupt  zu  binden  vermag. 

Conylphenylharnstof  f,  CgH,4N  CONHCiHs(?)1  hat  sich  aus  dem  harzigen  Rcactions- 
produkte,  welches  durch  Einwirkung  von  Phenylisocyanat  auf  Coniin  entsteht,  bislang  noch  nicht 
isoliren  lassen  (19). 

Conylphcnylthioharnstoff,  Cgll^N'CS'NHCjHj,  wird  aus  Phenylsenföl  und  Coniin 
erhalten;  seideglänzende  Nadeln  oder  bei  langsamer  Verdunstung  (aus  Alkohol)  glasglänzende 
Prismen  vom  Schmp.  88°  (19). 

Conylenaminphtaleln,    C6H4(co  NcJh[ j)'  isl  eine  amorPhe  Masse  (20). 

Conylenphtalaminsäure,  C4H4'C^pqqj^''^"i  entsteht  beim  Erhitzen  von  Coniin 

mit  Phtalsäureanhydrid.  Warzenfömig  vereinigte  Kry stalle  vom  Schmp.  155°.  Das  Coniinsalz 
geht  beim  Erhitzen  auf  210c  in  das  vorhergenannte  PhtaleYn  Uber  (20). 

2.  a-Isopropylpiperidin,  C5H9 (CHC^^U3)  NH,  durch  Reduction  der 

entsprechenden  Pyridinbase  nach  der  Ladenburg* sehen  Methode  erhalten  (21), 
ist  eine  bei  159  5°  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  heissem  Wasser  schwerer  lös- 
lich ist  als  in  kaltem.    Das  spec.  Gew.  beträgt  bei  0°  08668. 

Das  Chlorhydrat,  CjH^NHCl,  bildet  rhombische,  ziemlich  luftbeständige,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmp.  210°. 

Das  Jodhydrat  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  Blättern,  welche  bei  243°  schmelzen. 
Das  Bromhydrat  ist  luftbeständig  und  schmilzt  bei  283°. 

Das  Platindoppelsalz,  (C,H1TN'HCl),PtCl4,  bildet  monokline  Krystalle,  welche  in 
Aether-Alkohol  unlöslich  sind;  ihr  Schmelz-  und  Zersetzungspunkt  liegt  bei  193—193-5°. 

Das  Pikrat  fällt  als  bald  erstarrendes  Oel  und  wird  durch  Umkrystalhsiren  aus  heissem 
Wasser  in  gelben,  nicht  sehr  löslichen  Prismen  erhalten. 

Das  Jodcadmiumsalz  fällt  ebenfalls  als  bald  erstarrendes  Oel;  aus  ganz  verdünnten 
Lösungen  scheidet  es  sich  in  glänzenden  Nadeln  aus,  die  allmählich  verschwinden  und  in  wohl- 
ausgebildete, monokline  Prismen  Ubergehen.    Schmp.  133° 

Das  Thiocarbamat,  C8H,  ,NHSHCSNC(H1T,  entsteht  durch  Mischen  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  Isopropylpiperidin  in  alkoholischer  Lösung;  farblose,  krystallinische  Masse  vom 
Schmp.  105°. 

v-Methyl-a-isopropylpiperidin,  C8H, (C8H7)N«CHj.  Das  Jodhydrat 
dieser  Base  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Isopropylpiperidin  in 
methylalkoholischer  Lösung.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  der  Rück» 
stand  mit  Kalihydrat  destillirt  und  die  Base  in  der  üblichen  Weise  abgeschieden 
(Ladenburg).  Das  v-Methyl-a-isopropylpiperidin  ist  eine  wie  Coniin  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  165  —  167°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0*8593  be- 
sitzt (23). 

Das  Chlorhydrat  ist  ein  krystallisirtes,  luftbeständiges,  in  Wasser  ungemein  lösliches  Salz. 

Das  Goldsalz,  C9H, 9N  HCl  AuCl„  fällt  als  Oel,  welches  bald  krystalliniscb  erstarrt; 
dasselbe  lässt  sich  aus  heissem  Wasser,  in  dem  es  schwer  löslich  ist,  nur  unter  Zusatz  von 
concentrirter  Salzsäure  umkrystallisiren ;  glänzende,  gestreifte  Blättchen  vom  Schmp.  131°. 

Das  Platinsalz,  (C9H,,N  HG)sPtCl4,  scheidet  sich  beim  Stehen  der  wässrigen  Lösung 
in  Krystalldrusen  ab,  die  aus  vierseitigen  Tafeln  bestehen  und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich 
sind;  es  schmilzt  bei  99—100°. 
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Das  Pikrat,  CjH^NCjH/NOjJjOH,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben,  gestreiften 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  breiten  Blättern  vom  Schmp.  149°. 

a-Propyl  -  «  -  amidovaleriansäure,  et-  Propylhomopiperidinsäure, 
CgH17NO„  NHjCHj  CHj.CHj  CH.^HOCOOH,  aus  dem  T-Phtalimidopro- 
pylpropylmalonsäureester  ähnlich  wie  die  Homopiperidinsäure  gewonnen,  scheidet 
sich  aus  wässriger  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether-Alkohol  in  grossen,  wasserhellen, 
monoklinen  Krystallen  ab,  welche  bei  186  °  (uncorr.)  unter  theilweiser  Zersetzung 
schmelzen,  sich  in  Alkohol,  Aether,  Ligro'in,  Benzol  und  leicht  in  Wasser  lösen. 
Beim  Erhitzen  entsteht  das  Lactam,  das  ß-Propylpiperidon  (22). 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  krystallinische,  sehr  hygroskopische  Masse. 

Das  Platinsalt,  (CtH1TNO,  .HCl^PtCl«,  bildet  gelbliche,  dünne  Blättchen,  welche  bei 
206— 209 3  unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

ß-Propyl-a-oxypiperidin,  ß-Propylpiperidon,  C8HI6NO, 


filzten,  weichen,  glänzenden  Nadeln  bestehende  Masse,  welche  bei  59°  (uncorr.) 
schmilzt  und  bei  274°,  bei  156°  unter  40  Millim.  Druck  siedet;  flache,  schnee- 
ähnliche Nadeln  (aus  Ligroin).  Das  ß-Propylpiperidon  wird  von  allen  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen  (22). 

Das  Gold-  und  Platinsalz  sind  ölige  Niederschläge,  welche  im  Vacuum  krystallinisch 
erstarren,  an  der  Luft  aber  serfliessen. 

3.  7-Isopropylpiperidin,  C6H9(CH^^)NH  (8),  wird  durch  Reduction 

des  7-Isopropylpyridins  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  ge- 
wonnen (23). 

Die  Reindarstellung  der  Base  ist  schwieriger,  weil  ihr  krystallisirendes  Chlor  - 
hydrat  etwas  hygroskopisch  ist  und  sich  daher  nur  schwer  von  dem  nicht  redu- 
cirten,  syrupösen  a-Isopropylpyridinchlorhydrat  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier trennen  lässt. 

Das  a-Isopropylpiperidin  besitzt  einen  sehr  unangenehmen  Geruch  und  raucht 
an  der  Luft;  es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  siedet  bei  168 
bis  171°. 

Das  Platindoppelsalz,  (CgH, 7N  Ha)aPtCl4,  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  lange, 
goldgelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen  vom  Schmp.  172°. 
Das  Goldsalz  ist  ein  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 

Hygrin,  C8H16NO,  Oxyallylpiperidin,  C5H10(C3H{>O)N  (?),  wird  als 
Nebenprodukt  bei  der  Cocaünfabrikation  gewonnen  (24,  26). 

Die  Isolirung  gelingt  durch  wiederholte  Destillation  im  theilweisen  Vacuum,  wobei  sich 
das  Hygrin  unter  einem  Druck  von  50  Millim.  in  der  Fraction  128 — 131°  ansammelt 

Das  Hygrin  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  bei  gewöhnlichem  Druck,  namentlich 
in  einer  Stickstoffatmosphäre,  so  gut  wie  unzersetzt  bei  193 — 195°  (corr.)  siedet 
und  bei  19°  das  spec.  Gew.  0*940  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur 
besitzt.  Das  speeifische  Drehungsvermögen  beträgt  (a)D=3-78°.  Das  Alkaloid 
wird  durch  Einwirkung  von  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  in  Hygrinsäure, 
C^nNO,,  (wahrscheinlich  7-Piperidincarbonsäure)  übergeführt. 

Das  Chlorhydrat,  C,Hl  jNO-HQ,  wird  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  die 
absolut  ätherische  Lösung  der  Base  erhalten;  hübsche  Nadeln. 


CH 


,  vergl.  a-Propyl-J-amidovaleriansäure,  ist  eine  aus  ver 


NH 
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Das  Jodhydrat,  CsH,jNO*HJ,  wie  das  Chlorhydrat  erhalten,  bildet  hübsche,  weisse 
Nadeln. 

Das  Pikrat,  C8H,  ,NO;-C,Il^NO,\OH,  krystallisirt  in  schönen,  gelben  Nadeln  (aus 
Alkohol),  welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich  sind  und  bei  148°  schmelzen. 
Das  Jodmethylat  krystallisirt. 

4.  a-Methyl-a'-äthylpipertdin,  CjHgNHNQ5HjJ|aj',  durch  Reduction  der 

entsprechenden  Pyridinbase  nach  der  LADENBURG'schen  Methode  erhalten  und 
durch  Ueberführung  in  die  Nitrosoverbindung  gereinigt,  ist  ein  farbloses  Oel 
von  stark  ammoniakalischem  Geruch,  welches  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist; 
es  siedet  bei  147  —  151°  und  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  0  8550,  bei  20° 
0  8410  (27). 

Das  Chlorhydrat,  CSH,,N11C1,  bildet  ein  weisses,  nicht  zerfliessliche*  Krystallaggregat 

von  zierlichen  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Bromhydrat,  C„H|7N  HBr,  bildet  nicht  zerfliessliche,  leicht  lösliche  Nadeln. 

r_j  /^\ 

5.  a-Methyl -7-äthylpiperidin,  C5H8NH^  j|       wird  durch  Reduction 

des  a-Methyl-7-äthylpyridins  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  er- 
halten; die  Reindarstellung  geschieht  durch  die  Nitrosoverbindung  (27).  Es  ist 
eine  farblose,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch, 
welche  zwischen  155—160°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0  8515,  bei  20° 
0  8389  besitzt. 

Das  Chlorhydrat,  CjHjjN'IICI,  bildet  weisse,  nicht  zerfliessliche  Nadeln,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind;  es  schmilzt  nach  vorhergegangener  Bräunung  bei 
etwa  213°. 

6.  a-Methyl-ß'-äthylpiperidin,  C5H8NH^  ^»  wird  durch  Re- 
duction des  Aldehydcollidins  nach  der  LADENBURG'schen  Methode  erhalten;  die 
Reindarstellung  geschieht  durch  die  Nitrosoverbindung  (28). 

Das  a-Methyl-S-äthylpiperidin  bildet  ein  farbloses,  stark  alkalisch  reagirendes, 
bei  162 — 164°  siedendes  Oel,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist;  es  besitzt 
einen  stark  ammoniakalischen  Geruch,  der  aber  schwächer  ist  als  bei  anderen 
Piperidinbasen.  Die  physiologische  Wirkung  ist  der  des  Comins  ähnlich,  aber  weit 
schwächer;  das  speeifische  Gewicht  beträgt  bei  0°  08653,  bei  15°  0-8546  (28). 

Das  Chlorhydrat,  C,H,TNHC1,  ist  eine  harte,  weisse,  etwas  hygroskopische,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Krystallmasse  vom  Schmp.  171°. 

Das  Bromhydrat,  C.HjjN-HBr,  krystallisirt  in  weissen,  zu  Büscheln  vereinigten,  luft- 
beständigen Nadeln  vom  Schmp.  165°. 

Das  Jodhydrat  bildet  eine  gelbe,  strahlig  krystallinische,  an  der  Luft  sich  zersetzende  Masse. 

Das  Goldsalz,  C8H,  ;N  HC1-  AuCl,,  fällt  als  Oel,  welches  bald  zu  gelben  Säulen  vom 
Schmp.  104°  erstarrt;  es  lässt  sich  nicht  umkrystallisircn. 

Das  Platinsalz,  (C,H,  7N'HCl),PtCl4,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  als  Oel  ab,  welches 
sich  nur  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  gelbe  Nadeln  verwandelt;  es  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
145 — 147°  und  ist  in  Wasser  ungemein  löslich. 

Die  Nitrosoverbindung  ist  ein  dunkelbraunes  Oel,  welches  bei  80  Millim. 
Druck  zwischen  166—168°  siedet. 

v-Acetyl-a  methyl-ß'-äthylpiperidin,  CgH^N'CjH.O,  durch  Erhitzen  von  Co- 
pellidin  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  ist  ein  im  Geruch  an  Nicotin  erinnerndes  Oel,  welches 
bei  254°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0  9787,  bei  21 c  0  9660  besitzt  (28). 

v-Methyl-a-methyl-ß  -äthylpiperidin,  C8H16N-CH,,  wird  aus  dem 
Jodhydrat,  welches  neben  Dimethylcopellidiniumjodid  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  die  Hexahydrobase  in  methylalkoholischer  Lösung  entsteht,  durch 
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Destillation  mit  Natronlauge  abgeschieden.  Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  wenig 
lösliches,  unangenehm  riechendes  Oel  vom  Siedep.  164—165°.  Das  specifische 
Gewicht  beträgt  bei  0°  08519,  bei  13°  08440. 

Das  Bromhydrat,  C,H16N- CH,'HBr,  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  151°. 

Das  Chlorhydrat  bildet  eine  krystallinische,  sehr  hygroskopische  Masse;  das  Gold- 
und  Platinsalz  fallen  als  Oel. 

Das  Pikrat  bildet  goldglänzende,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  162°. 

Das  v-Methyl-a-mcthyl-ß'-äthylpiperidin  vereinigt  sich  mit  Jodmethyl  unter  starker  Warmc- 
entwicklung zu 

Dimcthyl-a-mcthyl-ß'-äthylpipcridiniumjodid,  C,H,  6N(CH,),J.  Dasselbe  ent- 
steht auch  neben  dem  Jodhydrat  des  v-Methyl-a-methyl-ß-äthylpiperidins  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  die  in  Methylalkohol  gelöste  Hvxahydrobasc  (28). 

Dasselbe  bildet  lange,  weisse  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  daraus  durch 
wenig  Natronlauge  wieder  abgeschieden  werden;  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  durch 
Aether  wird  es  als  ein  weisses,  krystallinischcs  Pulver  vom  Schmp.  267 — 268°  erhalten. 

Das  Platinsalz  des  entsprechenden  Chlorids,  [ClHIiN(CH,)1ClJ>Pia4,  bildet 
gelbe,  octaedrische  Krystallc,  welche  bei  245°  verkohlen. 

Das  Quecksilbersalz,  CgH, SN(C H,),C1'  2HgCl, ,  bildet  schwer  lösliche,  weisse 
Nadeln  vom  Schmp.  108°. 

Dimethyl-a-methyl-ß'-äthylpiperidin,  C8Hj  UN(C H,),.  Das  Hydrat, 
welches  durch  Schütteln  des  Dimethyl-a-methyl-ß'-äthylpiperidiniumjodids  mit 
feuchtem  Silberoxyd  erhalten  wird,  spaltet  beim  Destilliren  Wasser  ab  und  geht 
in  die  oben  genannte  Base  über.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  in  Wasser  wenig 
lösliche,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  widrigem,  an  Trimethylamin 
erinnernden  Geruch,  welche  bei  171—173°  siedet  und  bei  25°  das  spec.  Gew.  0  7816 
besitzt  '(28). 

Das  Platinsalz,  [C|H1SN(CH1),-HC1]  PtCl4,  krystallisirt  in  orangegelben,  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmp.  93°,  welche  in  Wasser  ungemein  löslich  sind. 

Das  Golddoppelsalz  scheidet  sich  in  gelben  Nadeln  ab,  welche  sich  bald  zersetzen. 

Trimethyl-a-mcthyl-ß'-äthylpiperidiniumjodid  wird  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl auf  die  dimethylirte  Base  erhalten. 

Y-Methyl- ß-äthylpiperidin,  C6H8NHC^^|5         durch  Reduction  der 

entsprechenden  Pyridinbase  nach  der  LADENBURC'schen  Methode  erhalten,  ist 
eine  hygroskopische,  stark  giftige  Flüssigkeit  vom  Siedep.  175—180°  (29,  30). 

/CHs(a) 

8.  Symmetrisches  Trimethylpiperidin,  C6H7NH-CH,(T),  bildet  sich 

^CHs(a') 

in  geringer  Menge  durch  Einwirkung  von  Aceton  auf  Aldehydammoniak  (31), 
sowie  durch  Reduction  der  entsprechenden  Pyridinbase  mittelst  Natrium  in  ab- 
solut alkoholischer  Lösung  (31,  32). 

Das  symmetrische  Trimethylpiperidin  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche 
den  unangenehmen  Geruch  der  Piperidinbasen  besitzt  und  in  Wasser  nur  wenig 
löslich  ist.  Es  siedet  bei  145— 146°  (Dürkopf),  bei  145  148°  unter  721  Millim. 
Druck  (Jäckle)  und  hat  das  spec.  Gew.  0  8430. 

Das  Chlorhydrat,  CgH17NHCl,  bildet  luftbeständige  Nadeln,  die  bei  300°  noch  nicht 
schmelzen. 

Das  Bromhydrat,  CgH1TN-HBr,  besitzt  die  Eigenschaften  des  Chlorhydrats. 

Das  Platinsalz,  (C,H1 7NHCl),PtCl4,  krystallisirt  in  zu  Rosetten  gruppirten  Blättern 
vom  Schmp.  205°  (Jäckle),  in  Prismen  vom  Zersetzungschmelzpunkte  242  -  244°  (DürkopfJ. 
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Hydrirte  Parvoline.*) 
Dihydroparvoline,  CgHjjN. 
1.  Dehydrotriacetonamin,  CttH15N,  vergl.  Bd.  V,  pag.  508,  sowie  Chem. 
Soc.  1888  I,  pag.  424;  Ber.  1888,  Rf.  pag.  478. 

CCH, 


CCH, 

(?),  entsteht  durch 

CH, 


CH,C| 

2.  Dihydrotetramethylpyridin, 

CH,C 

NH 

12  stündiges  Erhitzen  von  carbopyrrolsaurem  Natrium  (5  Grm.)  mit  Jodmethyl 
(10  Grm.)  und  Holzgeist  (7  Grm.)  auf  170°- 

Aus  dem  sauer  reagirenden  Reactionsprodukte  werden  zunächst  die  indifferenten  Verbindungen 
(unverändertes  Jodmethyl,  Methylalkohol  etc.)  mit  Wasserdampf  und  alsdann  aus  der  mit  Alkali 
Ubersättigten  Lösung  die  Bisen  auf  gleiche  Weise  abgeschieden.  Letztere  werden  wiederholt  mit 
Salzsäure  digerirt,  um  die  pyrrolartigcn  Substanzen  zu  verharzen  und,  aus  dem  Chlorhydrat  in 
der  üblichen  Weise  wieder  abgeschieden,  der  fractionirten  Destillation  unteiworfen  (l). 

Das  nicht  chemisch  rein  erhaltene  Tetramethyldihydropyridin  ist  eine  bei 
etwa  160°  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  bräunt  und  einen  an 
Pyrrol  und  Pyridin  zugleich  erinnernden  Geruch  besitzt;  es  giebt  mit  Jodmethyl 
eine  durch  Kalihydrat  zersetzbare  Verbindung  und  scheint  auch  ein  Nitrosamin 
zu  bilden.  Durch  Reduction  mittelst  Natrium  in  absolut-alkoholischer  Lösung 
entsteht  die  entsprechende  Piperidinbase. 

Das  Chlorhydrat  giebt  mit  Platinchlorid  einen  sehr  leicht  löslichen  Niederschlag,  mit 
Jodkaliu  ni -Jod wismuth  eine  rothe,  harzige  Fällung,  mit  J odkalium -Jodcadmium  einen 
gelben,  krystallinischen  Niederschlag,  mit  Jodkalium-Jodquecksilber  eine  ölige,  nach  einiger 
Zeit  lest  werdende  Ausscheidung,  mit  Pikrinsäure  einen  in  Alkohol  leicht  löslichen,  krystallini- 
schen Niederschlag. 

Das  Goldsalz,  C9H,  4N-HC1- AuCl,,  fällt  als  Ocl;  netzartig  gruppirte  Nädclchen  oder 
lange,  flache,  monoklinc  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser)  vom  Schmp.  109—110°. 

v-Methyldihydroparvolin,  C,0H17N,  Cj,HMN-CH3,  entsteht  durch 
lOstündiges  Erhitzen  von  v-Methylpyrrol  (3  Grm.  gelöst  in  5  Grm.  Holzgeist)  mit 
Jodmethyl  (7  Grm.)  und  kohlensaurem  Kalium  (3  Grm.)  in  Einschmelzröhren  auf 
140°  (2)  oder  durch  Zersetzen  des  entsprechenden  Ammoniumjodids  (s.  unten) 
mittelst  Natronlauge  (3).  Die  Reinigung  geschieht  in  beiden  Fällen  durch  das 
Goldsalz. 

Das  v-Methyldihydroparvolin  ist  ein  gelbes,  eigenthümlich  riechendes,  bei 
188— 190°,  bezw.  bei  45—46°  unter  7  Millim.  Druck  siedendes  Oel,  welches 
ausserordentlich  luftempfindhch  ist,  indem  es  Sauerstoff  absorbirt  und  unter 
Braunfärbung  langsam  verharzt. 

Das  Goldsalz,  C,0H,  yN'HCl'AuCl,,  fällt  als  Oel;  verästelte  Nädelchen  oder  Blättchen 
von  sattgelber  Farbe  (aus  sehr  verdünnter  Salzsäure.) 

v-Methyldihy dropar volinammoniumjodid  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von 
Tetramethyldihydropyridin  mit  Jodmethyl;  die  Reaction  wird  durch  gelindes  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  tu  Ende  geführt;  feste,  gefärbte  Salzmasse  (3). 


•)  1)  CiAMictAN  und  Anderuni,  Ber.  1888,  pag.  2856.  2)  Ciamician  und  Anderuni, 
Ber.  1889,  pag.  656.  3)  Anderlini,  Ber.  1889,  pag.  2506.  4)  Matzdorff,  Ber.  1890, 
pag.  2712.  5)  Ladenburg,  Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  97.  6)  Jäckle,  Ann.  chem.  pharm.  246, 
pag.  44.  7)  DÜRKOfF  und  Göttscii,  Ber.  1890,  pag.  685.  8)  Canzonsri  und  Spica,  Gaxz. 
chim.  XV,  pag.  1;  Ber.  1885,  Rf.  pag.  331.  9)  Dennstedt,  Ber.  1890,  pag.  2572.  10)  LeuckaRT, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  (2;  41,  pag.  337. 
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Das  v-Mcthyldihydroparvolin  giebt  mit  Jodmethyl  eine  ölige  Verbindung,  welche  in  wässriger 
Lösung  durch  Kalihydrat  in  Heptamethyldihydropyridin  (?),  durch  Chlorsilber  in  das  salzsaure 
Sah  derselben  Base  Übergeführt  wird. 

Das  Chlorhydrat  erstarrt  im  Kxsiccator  zu  einer  festen  Krystallmasse. 

Das  Goldsalt,  ClaH91N'HCl-AuCl,.  bildet  goldgelbe,  dünne  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 995- 1005°. 

Tetrahydroparvoline,  C9Hl7N. 

Tetramethyltetrahydropyridin,  Triacetonin,  C9H17N,  vergl.  Bd.  V, 
pag.  508. 

Hexahydroparvoline  (Parpevoline),  C9H19N. 
1.  a-Butylpiperidin  ist  nicht  bekannt. 


CH  j 

a-Pipecolyläthylalkin,C9H19NO, 

CH,k^^JCH.CH3.CHOH.C,H6 
NH 

wird  durch  Rcduction  des  entsprechenden  Pyridinderivats  nach  der  Ladenburo 
schen  Methode  erhalten  (4). 

Das  Alkin  ist  eine  fast  farblose,  unter  normalem  Druck  bei  242—243° 
siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht  löslich  ist.  Die 
Base  bildet  keine  krystallisirten  Salze. 

2.  <xY-Diäthylpiperidin,  C^NHC^'h^  '  entsteht  durch  Reduction 
des  a7-Diäthylpyridins  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  (5). 

Das  a7-Diäthylpiperidin  ist  eine  sehr  unangenehm  riechende,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  174-  179°  siedet  und  bei  0°  das  spec. 
Gew.  0-8722  besitzt 

Das  Chlorhydrat  ist  etwas  zerfliesslich. 

Das  Platinsalz,  (C9H,9N-HCl),PtCl4,  bildet  Blättchen  vom  Schmp.  174°  (aus  Wasser) 

3.  Y-Aethyl-aa'-dimethylpiperidin,  C5H 7NH~CH.(a) ,  durch Reduction 

XCH,(«') 

des  symmetrischen  Parvolins  nach  der  LADENBURc'schen  Methode  erhalten,  ist 
eine  bei  165—167°  unter  725  Millim.  Druck  siedende  Flüssigkeit  (6). 

Das  Platinsalz,  (C9H19N-HCl),PtCl4,  bildet  orangefarbene  Prismen. 

Das  Dichromat,  (CfH19N),H,Cr,0T,  krystallisirt  in  langen,  meist  eigenthtlmlich  ver- 
zweigten Prismen. 

Mercuronitrat  erzeugt  einen  braunschwarzen,  Silbernitrat  einen  gelbbraunen 
Niederschlag. 

/C,H6(a) 

4.  a-Aethyl-ßß'-dimethylpiperidin,  C5H7NH-CHa(ß)  ,  entsteht  in  ge- 


'CH, 

ringer  Menge  neben  der  entsprechenden  Pyridinbase  beim  Erhitzen  von  Propion- 
aldehydammoniak  mit  Propionaldehyd  in  Einschmelzröhren  auf  210°,  sowie  in 
besserer  Ausbeute  bei  der  Reduction  des  a-Aethyl-ß  ß'-dimethylpyridins  nach  der 
LADENBURc'schen  Methode  (7). 

Das  a-Aethyl-ßß'-dimethylpiperidin  ist  eine  leicht  bewegliche,  wasserhelle, 
bei  176 — 177°  siedende  Flüssigkeit  von  äusserst  penetrantem,  modrigem,  an  faules 
Heu  erinnerndem  Geruch;  das  speeifische  Gewicht  beträgt  bei  0°  0  8628,  bei 
10°  0-8542,  bei  20°  0  8474  bezogen  auf  Wasser  von  +4°.  Die  in  Wasser  schwer 
lösliche  Base  reagirt  selbst  in  grosser  Verdünnung  noch  stark  alkalisch. 

ix.  38 
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Das  Chlor-  und  Jodhydrat  sind  zerfliesslich. 

Platin-Goldchlorid,  Pikrinsäure  gehen  in  verdünnten  Lösungen  keine,  in  concentrirten 
Lösungen  ölige  Füllungen. 

Das  Jodcadmiumsalz,  (C9H, ,N •  HJ),CdJa,  fällt  als  schnell  erstarrendes  Oel;  weisse, 
schwer  lösliche  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  vom  Schmp.  120—130°. 

Das  Nitro sam in    ist  ein  Oel. 

/CH,(a) 

5.  ot^ß'-Tetramethylpiperidin,  C5H6NH<£jJs^  ,   wird  durch  Re- 

duetion  des  Tetramethyldihydropyridins  nach  der  LADENRURc'schen  Methode 
gewonnen  (i). 

Farblose,  licht-  und  luftbeständige,  bei  150—152°  siedende  Flüssigkeit  von 
piperidinähnlichem  Geruch. 

In  der  concentrirten  Ixisung  des  Chlorhydrats  bewirkt  Jodkalium-Jodwisrouth  eine  harzige 
rothe  Fällung,  Jodkalium-Jodquecksilber  einen  öligen,  langsam  erstarrenden,  lichtgelhen  Nieder- 
schlag, Kaliumdichromat  eine  aus  gelben  Oeltröpfchen  bestehende,  langsam  erstarrende  Fällung. 

Das  Goldsair  fällt  als  Oel;  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  vom  Schmp.  117 — 119°. 

Das  Quecksilbersalz  krystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

Das  Jodmethylat,  C9H1  „N(CH,).iJ,  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Acthcr  nicht 
lösliche  Prismen  (aus  absolutem  Alkohol),  die  bei  262°  unter  Zersetzung  schmelzen  (i). 

v-Methyl-aß-^'-Tetramethylpiperidin,  C,H18N-CH,,  wird  aus  dem 
Jodhydrat,  welches  neben  dem  oben  beschriebenen  Jodmethylat  beim  Zusammen- 
bringen von  aß-fß'-Tetramethylpiperidin  und  Jodmethyl  entsteht,  durch  Kalihydrat 
abgeschieden.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  durch  Reduction  des  v«Methyl- 
aßYp'  tetramethyldihydropyridins  nach  dem  LADENBURG'schen  Verfahren  (i,  2). 

Das  in  reinem  Zustande  nicht  bekannte  v-Methyl-aßfji'-tetramethylpiperidin 
ist  eine  bei  160—175°  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Das  Goldsalz  ist  ein  Oel. 

6.  Tetramethylpiperidin(?),  durch  Reduction  des  Dihydrotriacetonamins 
mittelst  2  proc.  Natriumamalgams  in  absolut-alkoholischer  Lösung  erhalten,  ist 
eine  bei  152°  siedende  Flüssigkeit  (8). 

Tetramethyloxypiperidin ,  Triacctonalkamin ,  CÄH1$NO,  vergl. 
Bd.  V,  pag.  507. 

Pseudotriacetonalkamin ,  C9H,9NOoder  (C8HlsNO)x,  vergl.  Bd.  V, 
pag.  508. 

Jodtetramethylpiperidin,  C9H18JN,  vergl.  Bd.  V,  pag.  508. 

Anhang. 

Ein  Gemenge  von  isomeren  Diäthylpiperidinen  entsteht  beim  Ueberleiten 
von  l'iperidin  und  Aethylalkohol  über  massig  erhitzten  Zinkstaub.  Base  A  ist 
ein  völlig  farbloses,  bei  105—175°  siedendes  Oel  von  nicht  unangenehmem,  an 
Piperidin  und  Pfeffer  erinnernden  Geruch  (9). 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  weisse,  an  der  Luft  zerfliessliche  Krystallmassc. 

Das  Platinsalz  bildet  lebhaft  roth  gefärbte,  derbe  Krystallnadeln,  die  bei  etwa  80 — 85° 
schmelzen  und  beim  Liegen  an  der  Luft  wieder  völlig  zerfliessen. 

Die  Base  giebt  mit  Pikrinsäure  zwei  verschiedene  Pikrate  von  der  Zusammensetzung 
CVI^N-CgH^NO^jOII;  das  eine  bildet  lange,  derbe,  spiessige  Nadeln  vom  Schmp.  89 -90°, 
das  andere  kleinere,  compakte  Krystallc  vom  Schmp.  105—107°. 

Base  B  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  schwer  lösliches,  nicht  unangenehm 
riechendes  Oel,  welches  bei  180—190°  siedet. 
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Das  Chlorhydrat  ist  rcrflicsslich  und  giebt  in  wässrigcr  Lösung  mit  Platinchlorid  keine 
Fällung;  mit  Goldchlorid  entsteht  ein  gelber,  öliger,  sich  allmählich  dunkler  färbender  Niederschlag. 

Das  Pikrat,  C9H,  ,N -C.HjCNO^jOH,  fällt  als  Oel;  lange,  gelbe,  bei  75—76°  schmel- 
zende Nadeln  (aus  Wasser). 

Hydrirte  Coridine. 
Tetrahydrocoridine,  C10H19N. 

Tetrahydrocoridin  entsteht  neben  einer  isomeren  Base  und  einem  Tetra- 
hydrocollidin  beim  Erhitzen  von  Ammoniumformiat  mit  Aceton  (10). 

Gelbes,  sich  allmählich  bräunendes,  bei  195—200°  siedendes  Oel  von  äusserst 
heftigem,  betäubendem  Geruch  und  stark  alkalischen  Eigenschaften. 

Mit  Kobaltchlorür  entsteht  ein  grüner,  mit  Eisenchlorid  ein  brauner,  mit 
Quecksilberchlorid  ein  weissgelber  Niederschlag. 

Tetrahydrocoridin,  vergl.  die  isomere  Base,  ist  ein  gelbbraunes,  bei  260 
bis  270°  siedendes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Oel  von  heftigem  Geruch  und 
stark  basischen  Eigenschaften  (io). 

Hexahydrocoridine  (Coperidine),  C10HS1N. 

7-Propyl-«a'-dimethylpiperidin,  symm.  Propyllupetidin, 
/C,H7(-r) 

C5H,NH— CH3(a),  durch  Reduction  der  entsprechenden  Pyridinbase  nach  der 
NCH,(a') 

LADENBURc'schen  Methode  erhalten,  ist  ein  bei  178—183°  unter  718  4  Millim. 
Druck  siedendes  Oel  von  nicht  unangenehmem  Geruch  (6). 

Das  Platinsalz,  (C, 0H,,N 'HCl) ,PtCl4,  bildet  lanzetartige,  sternförmig-gruppirte,  orange- 
farbene Krystalle  vom  Schmp.  11)7°. 

Rupebidine,  CUH,,N. 
7-Isobutyl-ota'-dimethylpiperidin,  symm.  Isobutyllupetidin, 

/CH,.CH(CH,),(7) 
C5HTNH— CH,(a)  ,  durch  Reduction  der  entsprechenden  Pyridin- 

NCH,(af) 

base  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  gewonnen,  ist  eine  ent- 
fernt piperidinartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  720  Millim.  Druck  bei  196 
bis  198°  siedet  (6). 

Das  Chlorhydrat,  CH^NUCl,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen 
vom  Schmp.  184°. 

Das  Bromhydrat,  C,,HJlN-HBr,  krystallisirt  in  Prismen,  welche  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich  sind. 

Das  Platinsalz  und  das  Dichromat  sind  Ölig. 

Hexyllupetidine,  C1SHJ7N. 
7-Hexyl-act'-dimethylpiperidin,  symm.  Hexy Uupetidin, 
/C6H1S(7) 

C6H7NH— CH,(«)  ,  durch  Reduction  der  entsprechenden  Pyridinbase  nach  dem 
NCH,(«() 

LADENBURc'schen  Verfahren  erhalten,  ist  ein  farbloses,  unter  715  Millim.  Druck 
bei  239—242°  siedendes  Oel  von  nicht  unangenehmem,  noch  deutlich  an  Piperi- 
din  erinnernden  Geruch  (6). 

Das  Chlorhydrat,  C,  ,H,,N- HCl,  bildet  lange,  weisse,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Prismen. 
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Das  Platinsalz  und  das  Dichromat  sind  ölig. 

Eine  verdünnt  alkoholische  Lösung  der  Hydrobase  giebt  mit  Quecksilberchlorid  eine  dicke, 
weisse  Fällung. 

Anhang. 

Paradiconiin,  C,6H?7N,  neben  Paraconiin  (Tetral  ydrocollidin)  durch  mehr- 
monatliche Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  (5-6  Vol.)  auf  Butylaldehyd 
(1  Vol.)  bei  25—55°  erhalten,  ist  eine  bei  210°  siedende  Flüssigkeit  welche 
schwächer  als  Paraconiin  riecht  und  sich  in  kaltem  Wasser  mehr  als  in  warmem 
löst;  das  spec.  Gew.  beträgt  bei  15°  0915.  Die  Base,  welche  in  wässriger 
Lösung  nur  schwach  alkalisch  reagirt,  vereinigt  sich  mit  Jodalkylen  (Jodäthyl)  zu 
Ammoniumverbindungen. 

Das  Chlorhydrat  und  Sulfat  sind  amorph. 

Das  Platinsall  ist  amorph  und  löslich  in  Aether-Alkohol. 

Phenylpiperidine.*) 
Monophenylpiperidine,  CnH,5N. 

(T) 

7-Phenylpiperidin,  C5H9(C6H5)NH ,  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Pyridinbase  mittelst  Natrium  in  absolut-alkoholischer  Lösung  ge- 
wonnen, ist  eine  starke,  in  Wasser  fast  unlösliche  Base,  welche  frisch  destillirt 
bei  57-5—58°  schmilzt  und  unter  727  Millim.  Druck  bei  255—257°  siedet;  es 
zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  wodurch  der  Schmp.  erhöht  wird.  Mit  Pikrin- 
säure entsteht  im  Gegensatz  zu  der  Pyridinbase  kein  Niederschlag  (i). 

Das  Chlorhydrat  bildet  Nadeln. 

Das  Platinsalz  krystallisirt  in  orangefarbenen  Blättern  vom  Schmp.  204 — 207°. 

Diphenylpiperidine,  C17H19N. 

C  H  (ot) 

oa'-Diphenylpip eridin,  CjHgNH^^0^5^^ ,  entsteht  neben  einem,  in 

feinen  Nadeln  krystallisirenden  stickstoffhaltigen  Körper  vom  Schmp.  310°  durch 
Reduction  des  oa'-Diphenylpyridins  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  (2). 

Das  ota'-Diphenylpiperidin  ist  ein  gelblich  gefärbtes,  dickflüssiges,  schwach 
basisch  riechendes  Oel,  welches  unter  geringer  Zersetzung  bei  höherer  Temperatur 
destillirt. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  schönen,  weissen,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen 
Nadeln;  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Gold-  bezw.  Platinchlorid  gelbe,  ölig  ausfallende,  aber 
bald  erstarrende  Doppelsalzc. 

Nitroso-ota'-diphenyl  piperidin  ist  eine  weisse,  halbfeste,  nicht  krystallinische  Masse. 

a- Benzyl  -  5- amidovaleri  ansäure,  ot  -  Benzylhomopiperidin  säure  , 
C,  9  H,  7  NO,  —  NH8  •  CH2CH2CH,CH(Cj  H7)CO,  H,  aus  dem  7-Phtalimido- 
propylbenzylmalonsäureester  ähnlich  wie  die  Homopiperidinsäure  gewonnen,  ist 
ein  fein  krystallisirtes,  bei  195—196°  unter  Aufschäumen  schmelzendes  Pulver 
(aus  Wasser),  welches  sich  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  schwer, 
in  absolutem  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löst.  Beim  Erhitzen  ent- 
steht das  Lactam,  (i-Benzylpiperidon  (3). 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt. 

Das  Goldsalz,  C,  ,11, 7NCyHCl- AuCI3,  bildet  kleine,  längliche,  citronengelbe  Prismen, 

•)  1)  Baixy,  Ber.   1887,  pag.  2590.    2)  Paal  u.  Strasser,  Ber.   1887,  pag.  2765. 

3)  Ascuan,  Ber.  1890,  pag.  3695. 
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welche  bei  102—108°  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  sind. 

Das  Platinsali,  (Ci ,H, rNO,-HCl),PtCl4,  ist  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  mikro- 
skopisches Krystallpulver,  welches  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt. 
ß-Benzyl-a-oxypiperidin,  ß-Benzylpiperidon,  C,2Hl5NO, 


CH  •  C7  H7 

,  (vcrgl.  a-Benzyl-S-amidovaleriansäure),  krystallisirt  aus 

CO 


NH 

heissem  Wasser  in  perlmutterglänzenden,  ausserordentlich  dünnen,  bei  117—118° 
schmelzenden  Blättchen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  kochendem 
ziemlich  leicht,  leichter  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwerer  in  Ligroin  lösen  (3). 

Das  Pikrat,  C,  ,H,  jNO-CjH^O^OH,  bildet  kleine,  glänzende,  derbe  Krystalle, 
welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  97°  schmelzen. 

Nitroso  -  ß  -  benzyl-a-oxypiperidin  ,  C|,H14ON*NO,  aus  ß  -  Benzylpiperidon  in 
schwefelsaurer  Lösung  und  Kaliumnitrit,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  länglichen,  bei  61*5 — 62"5° 
schmelzenden  Prismen,  welche  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer,  in  Wasser  nicht 
löslich  sind.  Durch  Einwirkung  von  kalter  Natronlauge  entsteht  unter  Elimination  des  sämmt- 
lichen  Sfickftoffs  das  Natriumsalz  der  a-ßenzyl-o-oxyvalcriansäure ,  welche  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  abgeschieden,  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Wasser  wahrscheinlich  in  a-Benzyl- 
8-valerolacton  Ubergeht 

Phenyllupetidine,  CISH19N. 
-/-Phenyl-aa'-dimethylpiperidin,  symm.  Pheny llupetidin, 
/C6H6(7) 

C5H,HN— CH,(a)  ,  entsteht  neben  t-Heptylbenzol(?)  durch  Reduction  der  ent- 
NCH,(a') 

sprechenden  Pyridinbase  nach  der  LADENüURc'schen  Methode  (1). 

Das  symmetrische  Phenyllupetidin  ist  ein  farbloses,  bei  274°  unter  731  Millim. 
Druck  siedendes  und  bei  —16°  noch  nicht  erstarrendes  Oel  von  eigenartigem, 
nicht  unangenehmem  Geruch. 

Die  Sake  der  hydrirten  Base  sind  im  Allgemeinen  leichter  löslich,  als  diejenigen  des  I'henyllutidins. 

Das  Chlorhydrat  bildet  Prismen. 

Das  Nitrat,  C,  ,H,  9N* HNOs,  krystallisirt  in  Prismen  vom  Zersetzungsschmp.  210°. 
Das  Platinsalz,  (C,  ,H19N  HCl)aPtCl4,  bildet  goldfarbene,   in  warmem  Wasser  leicht 
lösliche  Blättchen,  welche  bei  237°  schmelzen. 

Das  Dichromat  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Hydrobasen  mit  zv/ti  Pyridinkernen.*) 
Dihydrodipyridy le,  C10H10Na. 
Dihydrodipyridyl ,  Dipyriden,  Isodipyridin  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Pyridin  (1,  2,  3). 


•)  1)  Anderson,  Ann.  ehem.  pharm.  154,  pag.  274.  2)  Ramsay,  Jahresber.  1878,  pag.  440. 
3)  Weiuel  u.  Russo,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  867.  4)  Cahours  u.  £tard,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  34,  pag.  449;  Compt.  rend.  90,  pag.  275  u.  131 5;  92,  pag  1079;  Jahresber.  1880, 
pag.  951;  1881,  pag.  928.  5)  Krippendorff,  Joum.  f.  pr.  Chcm.  (2)  32,  pag.  153.  6)  Ca- 
hours u.  £tarjj,  Compt.  rend.  90,  pag.  740;  Bull.  soc.  chim.  (2)  34,  pag.  432.  7)  Hofmann, 
Ber.  1881,  pag.  1503.  8)  Ramsay,  Phil.  Mag.  (5)  6,  pag.  19;  Jahresber.  1878,  pag.  440. 
9)  Pinner  u.  Wolkenstein,  Ber.  1891,  pag.  1373.  10)  Blau,  Ber.  1891,  pag.  326.  11)  Skraup 
u.  Vortmann,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  596.  12)  Ljeurrcht,  Ber.  1885,  pag.  2969; 
Ber.  1886,  pag.  2587.  13)  Hantzsch,  Ann.  ehem.  pharm.  215,  pag.  44.  14)  Hofmann, 
Ber.  1886,   pag.  126.     15)  Etaru,   Compt.   rend.  97,  pag.  1218,  Ber.  1884;    Ref.   pag.  26. 
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Darstellung  vergl.  y  r-Dipyridyl.  Die  nach  Entfernung  der  krystalUsirten  Quecksilber- 
doppelsake des  7  v-Dipyridyls  und  des  Isonicotins  zurückbleibende  Mutterlauge  wird  mit  Wasser  an- 
gerührt, das  sich  dadurch  ausscheidende  Harr  abfiltrirt  und  darauf  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Das  erhaltene  Chlorhydrat  wird  nach  dem  Einengen  durch  Kalihydrat  zer- 
legt und  die  abgeschiedene  Base  mit  Aether  aufgenommen;  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels wird  die  Rohbase  in  Wasser  vertheilt,  um  die  fluchtigen  Bestandteile  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  abtreiben  zu  können.  Das  Dipyriden  wird  der  im  Kolben  zurück- 
bleibenden Flüssigkeit  durch  Aether  entzogen  und  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels, 
Trocknen  im  Vacuuro  bei  100°,  der  Destillation  im  Wasserstoffstrom  unterworfen  (3). 

Das  Isodipyridin  ist  eine  farblose,  dickliche,  ziemlich  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  fast  keinen  Geruch,  aber  einen  brennenden  Geschmack  besitzt 
und  beim  Erhitzen  einen  zu  Husten  reizenden  Dampf  entwickelt.  Es  wird  bei 
—25°  zähflüssig  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  286—290°  unter 
735  Millim.  Druck ;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  etc.  leicht  löslich.  Das  Dipyriden 
bildet  mit  Säuren  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirende  Salze. 

Das  Platinsalz,  CI0Hl0N,(2HCl)PtCl4,  ist  ein  eigelber,  in  Wasser  und  Salzsäure  fast 
unlöslicher,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Dihydrodi  pyridyl  wird  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in 
schwefelsaurer  Lösung  nur  zum  kleinsten  Theile  in  Isonicotinsäure  übergeführt, 
durch  Reduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  nicht  verändert. 

Dimethyldipyridendiammoniurojodid,  Cj 0H,  0N,-  (CH,f),,  ist  ein  in  absolutem  Al- 
kohol und  Aether  nicht  lösliches  Pulver. 

Isodipyridin  entsteht  bei  der  Destillation  von  Thiotetrapyridin  mit 
fein  vertheiltem  Kupfer,  beim  Erhitzen  von  Nicotinselenhydrat,  von  Nicotin  mit 
Selen,  durch  Oxydation  von  Nicotin  in  alkalischer  Lösung  mittelst  rothem  Blut- 
laugensalz (4). 

Darstellung.  Eine  auf  60°  erwärmte,  alkalische  Nicotinlösung  (16  Gnn.  Nicotin,  3  Liter 
Wasser  und  150  Grm.  Kalihydrat)  wird  allmählich  mit  Ferricyankalium  (131  Grm.  Fe(CN), 
-T-3KCN  in  500  Grm.  Wasser)  versetzt,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  dass  eine  neue  Portion 
des  Oxydationsmittels  erst  nach  vollkommener  Entfärbung  der  Rcactionslösung  eingetragen 
werden  darf.  Das  Basengemisch  wird  mit  Wasserdampf  abgetrieben  und  dem  w&ssrigcn  Destillat 
durch  Aether  entzogen.  Die  Trennung  des  Isodipyridins  von  nicht  verändertem  Ausgangs- 
material gelingt  durch  fractionirte  Destillation  oder  durch  Benutzung  der  Eigenschaft  des  Nicotins 
bezw.  dessen  Platinsalzes,  in  Wasser  weit  leichter  löslich  zu  sein  als  das  Isodipyridin  bezw. 
dessen  Platinsalz.    Die  Ausbeute  beträgt  20 £  des  angewendeten  Nicotins  (4). 

Das  Isodipyridin  ist  ein  farbloses,  bei  längerem  Stehen  sich  bräunendes, 
champignonähnlich  riechendes  Oel,  welches  bei  —20°  noch  nicht  erstarrt  und 
bei  274—275°  (uncorr.)  siedet;  es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem 
Wasser  merklich,  in  Alkohol  leicht  löslich;  das  speeifische  Gewicht  beträgt  bei 
13°  1124.  Silbernitrat  bezw.  Quecksilberchlorid  erzeugen  in  einer  Lösung  der 
freien  Base  weisse  Fällungen;  durch  Eisenchlorid  wird  erst  nach  einigem  Kochen 
eine  intensiv  orangerothe  Färbung  hervorgebracht,  Kupfersulfat  bleibt  ohne  Ein- 
wirkung.   Das  Isodipyridin  ist  optisch  inactiv. 

Das  Chlorhydrat  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag,  der  mit  Bromwasser  eine  gelbe, 
mit  Jodlösung  eine  braune  Fällung  liefert. 

Das  Platinsalz,  (CI0H,  „NjHCOjPtCl,  -+-  2H,Ü,  ist  ein  flockiger,  bald  krystallinisch 
werdender  Niederschlag;  rothbraune  Tafeln  (aus  Wasser  von  etwa  -1-70°);  es  wild  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  in  ein  unlösliches  Salz  verwandelt. 

16)  Leixmann  u.  Schwaderer,  Ber.  1889,  pag.  1318.  17)  Blau,  Monateh.  f.  Chem.  1889, 
pag.  383.  18)  Ahrens,  Ber.  1888,  pag.  2929  u.  Privatmittheilung.  19)  Ladenburg,  Ber.  1888, 
pag.  3101.    20)  HEUSLER,  Ann.  ehem.  pharm.  260,  pag.  227. 
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Das  Quecksilbersall,  C,  0H10N,HClHgCl,,  bildet  weiche,  gelblich  glänzende  Schuppen, 
die  von  kochendem  Wasser  wie  das  Platinsalz  verändert  werden;  es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

DasFerricyanat,  (C10H10N,)J(HCN)1Fe(CN),+  2HsO,  krystallisirt  in  blaugrünen, 
glänzenden  Nadeln. 

Anhang. 
H  N 

Oxykomazin,  C  ,  0H7N3O  =  N^_£5H  jNqH  (?),  wird  durch  Destillation  von 

5  3 

komenaminsaurem  Ammonium  unter  vermindertem  Druck  im  Kohlensäurestrom 
erhalten  (5). 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Destillat  in  das  Chlorhydrat  übergeführt,  welches  nach  Ent- 
färbung mittelst  Thicrkohle  durch  Ammoniak  in  geringem  Ucberschuss  zerlegt  wird.  Das  Oxy- 
komazin scheidet  sich  als  dicker,  äusserst  voluminöser,  amorpher,  hellbrauner  Brei  ab,  welcher  sich 
durch  Absaugen  und  Abpressen  von  der  Mutterlauge  befreien  lässt;  dieses  Reinigungsverfahren 
wird  noch  zweimal  wiederholt.    Die  Ausbeute  beträgt  10' 2$ 

Das  Oxykomazin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen,  vierseitigen 
Prismen,  welche  gegen  360°  schmelzen  und  unter  theilweiser  Zersetzung  in  langen, 
glänzenden  Prismen  sublimiren.  Es  ist  eine  stark  giftig  wirkende,  zweisäurige 
Base,  welche  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich  ist 
und  mit  Säuren  gelbe,  meist  gut  krystallisirende  Salze  bildet.  Das  Oxykomazin 
wird  auch  von  kaustischen  Alkalien,  in  denen  es  sich  mit  hellgelber  Farbe  und 
bläulicher  Fluorescenz  löst,  besonders  in  der  Wärme,  in  reichlicher  Menge  auf- 
genommen. Es  wird  weder  von  heisser,  concentrirter  Kalilauge  noch  von  rauchen- 
der Salzsäure,  bezw.  Jodwasserstoffsäure  bei  230°  angegriffen  Durch  Reduction 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Amidooxypyridin  und  Piperidin,  durch  Oxy- 
dation mittelst  Kaliumpermanganat  entsteht  Komazinsäure. 

Die  Sake  zeigen  in  verdünnter,  wässriger  Lösung  eine  schön  hellgrüne,  in  sehr  stark  saurer 
Lösung  eine  prächtig  azurblaue  Fluorescenz. 

Das  Chlorhydrat,  CjqHjNjO^HCI,  bildet  hellgelbe,  schiefe  Prismen,  welche  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether,  Benzol  nicht  löslich  sind  und  gegen  265°  schmelzen. 

Das  Jodhydrat  krystallisirt  in  zolllangcn,  gelben,  seideglänzenden,  sechsseitigen  Nadeln ; 
schwer  löslich  in  kalter,  rauchender  Jodwasserstoffsäure. 

Das  Nitrat  bildet  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Rhombocder. 

Das  Sulfat,  C, 0HrN,O'HvSO4  -f-  8H,0,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen, 
sechsseitigen,  verschobenen  Tafeln,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind  und 
wasserfrei  gegen  295°  schmelzen. 

Das  Platinsalz,  CI0IIrNJO(2HCl)PtCl4,  ist  ein  hellgelber,  aus  haarförmigen,  verfdzten 
Nädelchcn  bestehender,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Kurze,  hellgelbe,  vier- 
seitige Prismen  (aus  salzsäurehaltigem  Wasser). 

Das  Goldsalz  bildet  lange,  haarfeine,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln  (aus 
Wasser). 

Das  Silbersalz,  C,0HsN,OAg,  scheidet  sich  aus  einer  siedenden,  ammoniakalischcn, 
mit  Silbemitrat  versetzten  Lösung  in  schwefelgelben,  mikroskopischen  Prismen  ab,  welche  in 
Wasser  und  in  kalter  AmmoniakflUssigkeit  nicht  löslich  sind  Durch  Auflösen  in  heisser  Salpeter- 
säure entsteht  ein  in  büschligen  Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz  von  Oxykomazin  mit  Silber- 
nitiat  (?). 

Oxykomazin  giebt  mit  Pikrinsäure,  Zinnchlorür,  Jodkalium-Jodwismuth  schön  krystallisirende 
Doppel  Verbindungen,  in  salzsaurer  Lösung  mit  gelbem  Blutlaugensalz  einen  dunkelgelbcn  Nieder- 
schlag (mikroskopische,  vierseitige  Prismen,  Zwillingkrystalle). 

Die  Constitution  des  Oxykomazins  ist  nicht  bekannt.  Krippendopf  fasst  das 
Oxykomazin  als  ein  Dipyridin  auf,  in  welchem  3  Wasserstoffatome  durch  ein 
Stickstoffatom,  das  vierte  Wasserstoftatom  durch  eine  Hydroxylgruppe  ersetzt  ist. 

Thiotetrapyridin,  C,0H18N4S,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Nicotin  (1  Thl.) 
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mit  Schwefel  (6  Thle.)  auf  150—155°,  bis  das  Reactionsprodukt  eine  chromgrüne 
Farbe  annimmt  (6). 

Das  Thiotetrapyridin  bildet  schwefelgelbe,  monokline  (?)  Prismen  ("aus  Alko- 
hol), welche  bei  155°  schmelzen,  in  Benzol  und  Aether  nur  wenig,  in  Wasser 
nicht  löslich  sind.  Bei  der  Destillation  mit  feinvertheiltem  Kupfer  entsteht  Iso- 
dipyridin,  beim  Erhitzen  für  sich  entweicht  Schwefelwasserstoff.  Das  Thiotetra- 
pyridin wird  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  und 
Nicotinsäure  übergeführt. 

Das  Chlorhydrat,  CJ0H,  $N4S-2HC1,  bildet  feine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Platin  salz,  C,0H,  ,N4S  (2  HCl)  PtCl4 ,  ist  ein  gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Das  Q  u  e  c k  s  i  1  b  c r s  a  1  z ,  C a  0H ,  8 N4  S  •  H  Cl  •  Hg Cl , ,  ist  ein  mikrokrystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  in  heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser  löst. 


Alkylirte  Dipyridine. 
Homologe  Dipyridine  mit  an  die  Stickstoffatome  gebundenen,  aliphatischen 
bezw.  aromatischen  Seitenketten  erhielt  Hofmann  (7)  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  die  wässrigen  Lösungen  der  Methyl-  etc.  -pyridiniumjodide 
bezw.  -chloride. 

v-Dimethyldipyridin  bildet  grosse,  farblose,  sich  schnell  zersetzende 
Krystalle. 

v-Diäthyl-  und  Diamyldipyridin  sind  flüssig. 

CH 


CH 


v-Dibenzyldipyridin,  C,4HJ4N,, 


CH  CH 


CH-CH 


CH 


CH 


bildet  schöne,  kaum  gefärbte  Nadeln. 

Die  genannten  Dipyridinderivate  werden  durch  Silbernitrat  in  die  Ammonium- 
verbindungen zurückverwandelt,  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  bei  hoher  Tem- 
peratur in  humusartige  Verbindungen  übergeführt. 

Dipicolin,  C12H14Na,  durch  2tägiges  Kochen  von  Picolin  (4— 8  Grm.) 
mit  Natrium  (1  Grm.)  erhalten,  ist  ein  blassgclbes,  bei  310 — 320°  siedendes  Oel, 
welches  in  Wasser  nicht  löslich  ist  und  sich  mit  Aether  und  Alkohol  in  jedem 
Verhältniss  mischt;  das  spec  Gew.  beträgt  1*12  (8). 

Die  Salze  krystallisiren  meistens  nicht 

Das  Platinsalz,  C, JH14N„(2HCl)PtCl4,  ist  ein  blassgelbes,  in  Wasser  nicht  lösliche« 
Pulver. 

D  ipicolindiammoniumjodid,  CiaH,  4Na- 2  CHjJ,  ist  ein  gelbes  Pulver,  welches  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  fast  nicht  löslich  ist.  Durch  Schütteln  mit  Silberoxyd 
entsteht  die  entsprechende  Ammoniumbase,  welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  das  Chlorid 
Ubergeht,  dessen  Platinsalz  die  Zusammensetzung  C,  aH14Na(2CHjCl)PtCl4  besitzt  (8). 

Dipicolindiaromoniumjodidhexajodid,  Cx , H, 4 Na'2(CHJ)J6 ,  wird  durch  Zusatz 
von  starker,  alkoholischer  Jodlösung  zu  einer  heissen,  wässrigen,  alkoholischen  Dipicohndiammo. 
niumjodidlösung  erhalten  (8). 

Bromdipicolin.  Das  Bromhydrat,  C,  ,H,  ,BrN8'2HBr,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Bromwasser  auf  Dipicolin ;  lederfarbener  Niederschlag  (8). 

Dilutidin,  CI4Hl8N2  und  Tetralutidin,  CS8H36N4,  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  ß-Lutidin  (?)  (10). 
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Die  Platinsalze  haben  die  Zusammensetzung,  C14H,  8N,'3HCl'PtCl4  bezw.  C,8HJ6N4- 
HClPtCl4. 

Hexahydrodipyridyle,  C10H14N2. 

Die  Hexahydrobasen  werden  durch  Reduction  der  entsprechenden  Dipyridyle 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Die  Stellungen,  welche  die  eintretenden 
Wasserstoffatome  in  den  Pyridinkernen  inne  haben,  sind  bislang  nicht  ermittelt. 

Als  ein  Hexahydrodipyridyl  wurde  auch  das  Nicotin  aufgefasst;  durch  die 
Arbeiten  von  Pinner  und  Wolfenstein  (9),  von  Blau  (10)  ist  die  Richtigkeit 
dieser  Annahme  in  Frage  gestellt. 

1.  Hexahydro-ßß-dipyridyl,  Nicotidin  wird  durch  Reduction  der  ent- 
sprechenden Dipyridylbase  mittelst  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  erhalten  (1 1). 
Das  Nicotidin  ist  ein  dickes,  hellgelbes,  licht-  und  luftbeständiges  Oel,  welches 
bei  287 — 289 c  (uncorr.)  siedet  und  einen  stark  narkotischen,  an  Schierling  er- 
innernden Geruch  besitzt;  es  reagirt  stark  alkalisch,  scheint  stark  giftig  zu  sein 
und  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzuziehen;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
in  Aether  schwer  löslich. 

Das  Chlorhydrat  ist  ein  leicht  lösliches,  schwierig  krystallisirbares  Salz;  Krystallnädelchen. 
Das  Platinsalz,  C10H14N,(2HCl)PtCl4,  ist  ein  orangerother,  krystallinischer  Niederschlag. 
Das  Pikrat  fällt  als  Oel;  lichtgelbe  Krystallkörner  vom  Schmp.  202  -  203°. 

2.  Hexahydro-77-dipyridyl,  Isonicotin  wird  durch  Reduction  des  ent- 
sprechenden Dipyridyls  (25  Grm.)  mittelst  Zinn  (45  Grm.)  und  concentrirter 
Salzsäure  (500  Grm.)  in  der  Wärme  (40—50°)  erhalten  (3). 

Das  Isonicotin  bildet  im  Wasserstoffstrom  destillirt  ein  farbloses  Oel,  welches 
beim  Abkühlen  zu  einer  weissen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt. 
Es  ist  eine  starke,  wie  Alkali  auf  die  Haut  ätzend  wirkende  Base,  welche  in 
reinem  Zustande  fast  geruchlos  ist,  bei  gelindem  Erwärmen  einen  schwachen, 
an  käufliches  Opium  erinnernden  Geruch  besitzt  und  beim  Erhitzen  einen 
stechenden  Dampf  verbreitet;  das  Hexahydro-77-dipyridyl  schmilzt  wasserfrei  bei 
78°  und  siedet  weil  über  260°;  es  schmeckt  laugenhaft,  kratzend,  und  zieht  mit 
grosser  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Holz- 
geist zerfliesslich  und  löst  sich  leicht  in  Aether,  Ligroin,  Benzol  etc.  Das  Iso- 
nicotin liefert  bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  Isonicotinsäure. 

Die  Salze  des  Hexahydro-yy-dipyridyls  krystallisiren  nur  schwierig  und  sind  zerfliesslich. 

Das  Nitrat,  C,0H,  4N8'2HNO,,  bildet  farblose,  breite,  anscheinend  prismatische  Nadeln, 
welche  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Platinsalz,  C10HI4N,(2HCl)PtCls  +  H,0,  krystallisirt  in  glänzenden,  lichtorange- 
gelben  Blättern. 

Das  Quecksilbersalz,  2C10H14N,(4HCl)3HgClji  bildet  farblose,  breite,  monokline 
Blätter,  welche  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Hexahydro-YY-dipyridyldiammoniumjodid,  C10H, 4N./2CH,J),  bildet  lichtgelbe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle;  es  wird  durch  Silberoxyd  in  wässriger  Lösung  in  die 
Ammoniumbase  Ubergeführt,   welche  beim  Eindampfen  unter  Braunfärbung  Zersetzung  erleidet. 

3.  Nicotin,  vergl.  Bd.  I,  pag.  300. 

Nachtrag.  Das  Nicotin  wird  durch  Reduction  mittelst  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor  in  Dihydronicotin,  mittelst  Natrium  in 
absolut  alkoholischer  Lösung  in  das  entsprechende  Dipiperidyl  (12)  übergeführt; 
durch  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  Oxynicotin. 

Oxynicotin(?),  C10H12NaO,  bildet  sich  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von 
Nicotin  (5  Grm.)  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (2J$  und  125  Grm.)  und  etwas  Platin- 
schwamm und  bleibt  beim  Eindunsten  dieser  Lösung  im  Vacuum  bei  50—60° 
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als  Syrup  zurück.  Derselbe  wird  in  Alkohol  aufgenommen  und  nach  dem 
Filtriren  die  Lösung  abermals  im  Vacuum  eingedunstet  (9). 

Das  Oxynicotin  ist  ein  gelber,  nach  mehrtägigem  Stehen  im  Vacuum 
krystallinisch  erstarrender  Syrup,  welcher  rasch  an  der  Luft  zerfliesst  und  einen 
schwachen,  an  Morcheln  erinnernden  Geruch  besitzt;  es  reagirt  sauer  und  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich. 

Das  Platinsalz,  C10H, „N,0(2HCl)PtCl4,  ist  ein  Orangerothes,  allmählich  körnig- 
krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Das  Pikrat,  C, 0H,  sNO ■  2C6HJ(NOJI)1OH,  fallt  als  Oel;  feine,  anscheinend  rhombische 
Nädelchen  vom  Schmp.  154—  158°  (aus  heissem  Wasser). 

Anhang. 

Tetrahydrodicollidin,  C,6HJ6N,,  entsteht  neben  Dihydrocollidin  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  a^a'-Trimethyldihydrodinicotinsäureester  (13*5  Grm.) 
mit  25proc.  Salzsäure  (15  Cbcm.)  auf  120—130°,  mit  besserer  Ausbeute  bei 
höherer  Temperatur  (13). 

Das  Tetrahydrocollidin  ist  eine  bei  255—260°  siedende  Flüssigkeit  von 
schwach  alkalischem,  beim  Erwärmen  mit  Wasser  äusserst  stechendem  Geruch; 
es  ist  eine  schwache  Base,  welche  die  meisten  Metalloxyde  nicht  aus  ihren  Salzen 
fällt;  mit  Zink-,  Kobalt-,  und  Quecksilberoxydsalzen,  sowie  mit  Bleinitrat  entsteht 
ein  schwacher  Niederschlag;  mit  Kupfersulfat  eine  beim  Erwärmen  hellgTÜn  wer- 
dende Fällung;  bei  anhaltendem  Kochen  reducirt  es  ammoniakalische  Silberlösung. 

Das  Jodhydrat,  CJSHJ6N,'HJ,  ist  nur  schwierig  zur  Krystallisation  zu  bringen;  in 
Wasser  und  Alkohol  äusserst  leicht  löslich. 

Das  Platinsalz,  C16H!16N4(2HCl)PtCl4,  ist  ein  langsam  erstarrendes  Oel. 

Conice'idin,  C16Ha6N„  wird  durch  4— 5stündiges  Kochen  von  Oxyconicein 
mit  alkoholischem  Kali  erhalten  (14). 

Das  Conice'idin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  welche  bei  55 
bis  56°  schmelzen  und  Uber  300°  unter  theilweiser  Zersetzung  destilliren;  es  ist 
eine  zweisäurige  Base,  welche  durch  Wasser  oder  durch  Kochen  mit  Alkohol 
unter  Wasseraufnahme  in  sauerstoffhaltige  Basen  übergeht. 

Das  Chlorhydrat,  C16H,,N,  HC1,  (bei  100°)  bildet  kleine,  tafelförmige  Krystalle,  welche  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Salzsäure  leicht  löslich  sind.  Die  sahsaure  Lösung  trübt  sich 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  eines  neutralen,  aromatischen  Oeles.  Mit  Eisen- 
chlorid entsteht  eine  intensiv  rothe  Färbung. 

Das  Flatinsalz,  C,6H.J6NJ(2HCl)PtCl4,  bildet  last  unlösliche,  sternförmig  gruppirte 
Nadeln. 

Octohydrodipyridyle,  C,0Hl6N,. 

Dihydronicotin,  entsteht  bei  lOstündigem  Erhitzen  von  Nicotin  (5  Grm.) 
mit  rauchender  JodwasserstorTsäure  (60  Grm.)  und  rothem  Phosphor  auf  260°  (15). 

Das  Dihydronicotin  ist  eine  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  lösliche  Flüssigkeit, 
welche  bei  263—264°  siedet  und  das  spec.  Gew.  0993  besitzt;  es  ist  optisch 
aktiv;  das  spec.  Drehungsvermögen  beträgt  — 15  4°. 

Das  Platinsalt  hat  die  Zusammensetzung  Cl0H16N,(2HCl)PtCl4  +  H,0. 


Dekahydrodipyridile,  C,0H18N„ 

(Dipiperidelne). 
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1.  Dipiperide'in,  C10HlgN,, 
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steht  durch  Einwirkung  von  lOproc.  alkoholischer  Kalilauge  (560  Grm.)  auf  Chlor- 
piperidin  (95  Grm.)  bei  Wasserbadtemperatur  (16). 

Das  Dipiperidein  bildet  weisse,  durchscheinende  Krystalle,  welche  bei  61° 
schmelzen  und  keinen  constanten  Siedepunkt  (130—220°)  besitzen;  es  löst  sich 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform  sehr 
leicht  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  dieser  Lösungsmittel  als  Oel  zurück. 
Die  mit  Wasserdampf  nur  wenig  flüchtige  Base  besitzt,  in  grösseren  Quantitäten 
eingeathmet,  einen  nicotinartigen  Geruch,  in  bedeutender  Verdünnung  einen 
ausgesprochenen  Spermageruch.  Das  Dipiperidein  wird  durch  Reduction  mittelst 
Natriumamalgam  oder  besser  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Piperidin  übergeführt. 
Die  wässrige  Lösung  der  Base  giebt  mit  Zinnchlorid  einen  gelatinösen  Nieder- 
schlag, mit  Sublimat  eine  weisse,  schwere  Fällung,  mit  Pikrinsäure  eine  ölige  Ab- 
scheidung  (vergl.  Piperidei'n,  pag.  539). 

Das  Monochlorhydrat  ist  eine  gelbe,  amorphe,  äusserst  hygroskopische  Masse. 

Dipiperidelfnkohlenstoffdisulfid  ,  C^HjgNj  CS,,  bildet  schwach  gelb  gefärbte 
Nadeln,  welche  bei  150°  unter  Gasentwicklung  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  lös- 
lich sind.  Das  Additionsprodukt,  welches  von  kalter,  verdünnter  Salzsäure  nicht  verändert  wird, 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wieder  in  Dipiperidein. 

Dipiperidinthioharnstoff ,  CjjHjjNjS,  ^io^i6^N"CS'NHC  H  >  krystallisirt  aus 

Alkohol  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  143 — 144°  schmelzen  und  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich  sind;  es  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Säuren  Phcnylsenföl,  beim 
Schmelzen  Anilin  ab. 

Diparanitrobenzylpiperidcin,  (CjHgN-CHjCjH^Oj),,  bildet  glänzende,  rubinrothe 
Nadeln  vom  Schmp.  120-5  (aus  Alkohol). 

2.  Isopiperidein,  C10HlgNs,  durch  Zersetzen  von  Benzoldiazopiperidin 
erhalten,  ist  voraussichtlich  keine  einheitliche  Verbindung  (20). 

Dodekahydrodipyridyle,  C10HJ0N8, 
(Dipiperidyle). 

1.  aa-Dipiperidyl  wird  durch  Reduction  des  entsprechenden  Dipyridyls 
(10  Grm.)  in  amylalkoholischer  Lösung  (200  Cbcm.)  mittelst  Natrium  (60  Grm.) 
erhalten;  das  überschüssige,  nicht  in  Reaction  tretende  Metall  bringt  man  durch 
langsames  Zugeben  von  Amylalkohol  in  Lösung.  Dieses  Verfahren  muss,  um 
eine  vollständige  Hydrirung  zu  erzielen,  4—5  Mal  wiederholt  werden  (17). 

Das  aa-Dipiperidyl  ist  eine  bei  259°  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  grosser 
Begierde  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  so  hygroskopisch  ist,  dass  es 
dem  käuflichen  Aetzkali  Wasser  entzieht.  Es  ist  eine  sehr  starke  Base,  welche  viele 
Metalle  aus  ihren  Salzlösungen  als  Hydroxyde  fällt. 

Das  Platinsalz,  C,  0HJ0N,(2HCI)PtCl4-r- 2JH,0,  bildet  tafel-  oder  nadeiförmige  Krystalle. 

Dinitrosodipiperidyl,  C, 0H, 8N,(NO),,  bildet  hübsche  Krystalle,  welche  bei  159° 
schmelzen  und  in  Aetber  nicht  leicht  löslich  sind. 

Das  Thiocarbamat  entsteht  durch  Vereinigung  der  Hydrobase  mit  Schwefelkohlenstoff; 
es  ist  ein  gelber,  harziger,  bei  92—93°  unter  Aufschäumen  schmelzender  Körper,  der  in  Alkohol 
schwer,  in  Aether  fast  nicht  löslich  ist. 

2.  aß-Dipiperidyl  wird  durch  Reduction  der  entsprechenden  Dipyridylbase  in 
absolut  äthyl-  bezw.  amylalkoholischer  Lösung  (3  Mal  in  äthyl-alkoholischer  und 
eben  so  oft  in  amylalkoholischer  Lösung)  mittelst  Natrium  erhalten. 

Das  aß-Dipiperidyl  ist  eine  fast  farblose,  hygroskopische  Krystallmasse,  welche 
bei  etwa  30°  schmilzt  und  bei  268—270°  (corr.)  siedet. 

Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich;  ebenso  verhält  sich 
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das  PlatinsaU;  das  Goldsalz  bildet  in  Wasser  nicht  leichtlösliche  Krystalle,  welche  bei  202° 
schmelzen;  das  Thiocarbnmat  ist  eine  gut  krystallisircndc  Verbindung. 

3.  77-Dipiperidyl  wird  durch  Reduction  des  7  f-Dipyridyls  nach  der  Laden- 
BURG'schen  Methode  erhalten;  es  bildet  durchsichtige,  bei  160° (?)  schmelzende 
Nadeln,  welche  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  aufgenommen  werden; 
es  ist  mit  YVasserdämpfen  wenig  flüchtig  und  zieht  aus  der  Luft  mit  Begierde 
Kohlensäure  an  (18). 

Das  Platin  salz,  C,  0HJON,  (2HCl)PtCl,,  bUdet  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen. 

Das  Goldsalz,  C10H,0N,(2HCl)2AuCla,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  welche  in  salt- 
säurehaltigcm  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  höherer  Temperatur  sich  allmählich  zersetzen. 

Das  Quecksilbersalz  bildet  sternförmig  vereinigte  leichte  Blättchen,  die  namentlich  in 
warmem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  226°  unter  Schwärzung  schmelzen. 

Das  Pik  rat  bildet  beiderseits  zugespitze  Nadeln,  welche  sich  beim  Erhitzen  schwärzen 
und  bei  257°  unter  Gasentwicklung  zersetzen. 

Dinitrosodipiperidyl,  C10H,  ,N, (NO), ,  bildet  strohgelbe  Nadeln  (aus  Wasser, 
kleine  Krystalle  (aus  Alkohol),  die  bei  141  —  143°  schmelzen  und  in  Chloroform  leicht  lös- 
lich sind. 

4.  Dipiperidyl  (?)  aus  Nicotin  (vergl.  Blau,  Ber.  1891,  pag.  326),  entsteht 
durch  Reduction  von  Nicotin  nach  dem  LADENBURG'schen  Verfahren  (12). 

Das  entstehende  Alkoholat  wird  durch  Wasser  zersetzt,  der  Alkohol  und  unverändertes 
Nicotin  abdestillirt;  dem  Rückstände  werden  die  basischen  Bestandthcile  durch  Aether  entzogen 
und  in  dieser  Lösung  durch  Kalihydrat  getrocknet;  Ausbeute  50 — 60 

Das  Dipiperidyl  ist  eine  farblose,  ölige,  bei  250—252°  siedende  Flüssigkeit 
von  eigentümlichem,  an  Piperidin  erinnernden  Geruch;  es  ist  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  leicht  löslich.  Es  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende,  mit  Wasser« 
dämpfen  ziemlich  schwer  flüchtige,  zweisäurige  Base,  welche  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  nach  links  dreht  und  das  spec.  Gew.  0*9561  bezogen  auf 
Wasser  von  -t-4°  besitzt;  es  wird  bei  —20°  noch  nicht  fest  und  erstarrt  in 
einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  zu  einer  amorphen  Masse. 

Die  einfachen  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  schwierig  krystallisirbar. 

Das  Chlorhydrat  ist  zerrliesslich. 

Das  Perjodid,  C10H,0N,(2HJ)2J,,  aus  Dipiperidyl  und  jodhaltiger  JodwasserstofTsäure 
erhalten,  bildet  braune  Nadeln,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  Jod  abgeben. 

Das  Platinsalz,  C10HSON,(2HC1  PtCl4,  bildet  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche, 
dunkclrothc,  warzenförmige  Gebilde  oder  gut  ausgebildete,  kleine  Prismen,  welche  bei  202 — 203° 
schmelzen  und  sich  unter  Aufschäumen  bei  218°  zersetzen. 

Das  Goldsalz,  C,0HJONJ(2HCl)2AuClJ,  ist  das  schwerlöslichste  Salz  des  Dipipcridyls; 
gelbe,  flache  Blättchen  vom  Schmp.  131—132°. 

Das  Quecksilbersalz,  CloHJON,-2HCl-5HgCliP  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche, 
kleine  Täfelchcn. 

Quecksilberchlorid  giebt  mit  dem  Dipiperidyl  bezw.  dessen  Chlorhydrat  je  nach  der  Con- 
centration  der  Lösungen  verschieden  zusammengesetzte  Doppelsake. 

Das  Thiocarbamat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich;  gelbe, 
leicht  verharzende  Verbindung. 

Dinitrosodipiperidyl,  C , „II, (,N,(NO)J,  ist  ein  klares  Od,  welches  sich  in  Aether  und 
Benzol  nur  schwer  und  nicht  vollständig  löst. 

Diacctyldipiperidyl,  CI0H,  ^,(0,11,0),,  entsteht  durch  Erhitzen  der  Base  mit  Essig- 
säureanhydrid auf  170°;  ölige,  gelbgefärbte,  an  der  Luft  sich  bräunende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 400—410°. 

Dimethyldipiperidyl,  C10Hi 8NS(CH,)5,  wird  neben  Trimethyldipiperidyl 
durch  Behandeln  des  Dipiperidyljodmethyladditionsprodukts  in  wassriger  Lösung  mit 
Silberoxyd  erhalten  und  aus  der  filtrirten  Lösung  durch  Destillation  abgeschieden. 
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Zur  Trennung  von  unverändertem  Ausgangsmateria]  wird  das  Basengemisch  in  das 
Quecksilbersalz  übergeführt  und  aus  diesem  das  Di-  bezw.  Trimethyldipiperidyl  in  der  üblichen 
Weise  regen erirt  Die  Trennung  dieser  Basen  gründet  sich  auf  die  Löslichkeit  des  Dimethyl- 
dipiperidyls  in  kaltem  Wasser  (12). 

Das  Dimethyldipiperidyl  ist  ein  ziemlich  leicht  flüssiges,  bei  230  —  235° 
siedendes  Oel,  welches  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischt  und  mit 
Wasserdämpfen  kaum  flüchtig  ist;  es  besitzt  einen  schwachen,  nicht  an  Dipiperidyl 
erinnernden  Geruch. 

Die  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  können  kaum  zur  Krystallisation  gebracht 
werden. 

Das  Quecksilbersalz,  CIOHI8NJ(CH,)1(2HCl)2HgClJ,  ist  ein  flockiger,  in  heissem 
Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag;  kleine,  undeutliche  Krystalle  (auf  Zusatz  von  Alkohol). 

Das  Platin  salz  des  Dimethyldipipcridylammoniumchlorids,  C,  0H,0Na(CH,Ci), 
PtCl4,  bildet  kleine,  dunkelrothe,  in  Wasser  massig  lösliche  Krystalle. 

Trimethyldipiperidyl,  C, 0Hj 7N,(CH8)3,  (Darstellung  vergl.  Dimethyl- 
dipiperidyl) ist  ein  gelb  gefärbtes,  bei  205-212°  siedendes  Oel  von  widerlichem, 
an  Trimethylamin  erinnernden  Geruch;  es  ist  in  Wasser  nicht  löslich  und  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig. 

Die  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  und  krystallisiren  nicht. 

Das  Platinsalz  des  Triraethylammoniurachlorids,  Cj  0H,  jN/CHj^Clj-PtCl«,  ist 
gelbroth  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Anhang. 

Dipipecolinmethan,  ClsH,6N2,  wird  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Pyridinbase  in  absolut  alkoholischer  Lösung  milteist  Natrium  erhalten  (19) 

Das  Alkoholat  wird  durch  Wasser  zersetzt,  der  Alkohol  abdestülirt  und  die  Base  dem 
Rückstände  durch  Aether  entzogen. 

Das  Dipipecolinmethan  bildet  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  die  bei  52 
bis  54°  schmilzt,  bei  195°  unter  26  Millim.  Druck  siedet  und  sich  leicht  in 
Benzol,  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Wasser  löst;  es  ist 
eine  starke,  zweisäurige  Base,  welche  einen  schwachen,  an  Piperidin  erinnernden 
Geruch  besitzt. 

Die  Salze  sind  meist  ölig. 

Das  Chlorhydrat,  C11HJ6N,'2HC1,  ist  eine  weisse,  krystallinische,  an  der  Luft  zer- 
fliessliche  Masse.  Nadeln. 

Dinitrosodipipecoli nmethan  ist  ein  in  Aether  löslicher  Syrup. 

Tctramcthyldipipccolylmethanjodid,  C,  »H^CCH^N^CHJ,  entsteht  neben 
Dimethylpipecolinmethan  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischcr  Lösung 
bis  zum  Eintritt  neutraler  Reaction.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  dem  mit  Alkali 
versetzten  Rückstände  die  tertiäre  Base,  das  Dimethylpipecolinmethan,  durch  Aethar  entzogen, 
während  das  Ammoniumjodid  ungelöst  bleibt;  letzteres  wird  in  Chloroform  aufgenommen  und 
nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (19). 

Das  Tetramethyldipipecolylmcthanjodid  bildet  reine,  weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche,  aber 
nicht  hygroskopische  Krystalle. 

Dimethyldipipecolinmethan,  vergl.  Tetramethyldipipecolylmethanjodid. 

Das  Goldsalz,  C11HJ4N(CHJ)J(2HCl)2AuC'l,,  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag.  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  vom  Zersetzungsschmp.  170 — 171°. 

Pyridincai  bonsäuren. 

Die  Pyridincarbonsäuren  werden  entweder  durch  Oxydation  von  Pyridinbasen 
bezw.  von  Pyridinderivaten  (Chinolin,  Alkaloide  vergl.  pag.  454)  mittelst  Kalium- 
permanganat, Chromsäure  etc.  oder  auf  synthetischem  Wege  (vergl.  pag.  452 
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u.  453)  erhalten.  Dieselben  sind  wohlcharakterisirte,  krystallinische  Verbindungen, 
welche  sich  durch  Abbau  (Erhitzen  Uber  ihren  Schmelzpunkt,  Destillation  der 
Kaliumsalze  mit  Kalk,  Erhitzen  der  Säuren  mit  Eisessig  etc.)  in  Pyridin  oder 
dessen  Homologe  überführen  lassen.  Im  Allgemeinen  gilt  als  Regel,  dass  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  für  sich  bezw.  mit  Eisessig  die  Polycarbonsäuren  zunächst 
das  in  a-Stellung  substituirte  Carboxyl  abspalten.  Die  genannte  Gruppe  lässt 
sich  in  den  meisten  Fällen  schon  durch  Eisenvitriol  nachweisen,  indem  dieses 
Reagenz  eine  Gelb-Rothfärbung  der  Säure  bewirkt  (Skraup).  In  der  Einleitung 
(vergl.  pag.  448  u.  449)  ist  bereits  darauf  hingewiesen,  wie  nur  mit  Hilfe  der 
Pyridincarbonsäuren  eine  Ortsbestimmung  im  Pyridinkern  möglich  geworden  ist 
Die  Pyridincarbonsäuren  lassen  sich  nach  der  bekannten  LADENBURc'schen 
Methode  in  die  entsprechenden  Piperidinsäuren  überfuhren. 

I.  Pyridincarbonsäuren  mit  einer  Seitenkette,  C5H4NCOOH.*) 
1.  Picolinsäure,  «-Pyridin monocarbon säure, 


N 

neben  Nicotinsäure  zuerst  von  Wkidel  (i)  durch  Oxydation  von  sogen.  Thierol- 
picolin  (Gemenge  von  et-  und  p-Picolin)  mittelst  Kaliumpermanganat  erhalten. 
Ost  (2)  erhielt  bei  der  Oxydation  des  sogen.  Steinkohlentheerpicolins  ein  Ge- 
menge der  drei  Pyridinmonocarbonsäuren,  Goldschmidt  und  Constam  (3)  isolirten 
aus  dem  Oxydationsprodukt  desselben  Basengemisches  et-  und  ftyridinmono- 
carbonsäure.  Die  Picolinsäure  entsteht  ferner  durch  Oxydation  von  synthetisch 
gewonnenem  a-Methylpyridin  (4),  o-Vinylpyridin  (5),  a-Aethylpyridin  (6),  a-AUyl- 
pyridin  (7),  a-Isopropylpyridin  (8),  a-Propylpyridin  (Conyrin)  (9),  a-Phenylpyridin 
(10)  und  Coniin  (11).  Die  Picolinsäure  wird  in  geringen  Mengen  noch  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  von  Dipicolinsäure  mit  Eisessig  auf  160°  (ra),  sowie 
durch  dreitägiges  Erhitzen  von  Mono-  bezw.  Dichlorpicolinsäure  mit  Jodwasserstoff- 
säure  und  Eisessig  auf  155—160°  erhalten  (2,  13). 

•)  i)  Weipel,  Ber.  1879,  pag.  1992;  vergl.  Weidel,  Monateh.  1.  Chetn.  1890,  pag.  501. 
2)  Ost,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  27,  pag.  257;  Bcr.  1883,  pag.  1373;  vergl.  Ladenburg, 
Ann.  247,  pag.  1.  Anmerk.  3)  Goldschmidt  u.  Constam,  Ber.  1883,  pag.  2979.  4)  Lange, 
Bcr.  1885,  pag.  3439.  5)  Ladenbürg,  Ber.  1887,  pag.  1644.  6)  Ladenburg,  Ber.  1885, 
pag.  2961;  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  17.  7)  Ladenburg,  Bcr.  1886,  pag.  2579;  Ann.  chem. 
pharm.  247,  pag.  26.  8)  Lapenburg,  Ann.  ehem.  pharm.  247,  pag.  25.  9)  Hofmann,  Ber.  1884, 
pag.  828.  10)  SKRAUP  u.  Cobenzi.,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  477.  Ii)  WISCHNEGRADSKY, 
Ber.  1880,  pag.  2316.  12)  IIantzsch,  Bcr.  1885,  pag.  1748;  vergl.  ErsTElN,  Ann.  chem. 
pharm.  231,  pag.  1.  13)  Seyfkerth,  Journ.  t.  pr.  Chem.  (2)  34,  pag.  241 ;  Ber.  1886,  Rf. 
pag.  706.  14)  Hantzsch,  Ber.  1886,  pag.  37.  15)  Bellmann,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  29, 
pag.  1  ;  Ber.  1884,  Rf.  pag.  106.  16)  Ost,  Joum  f.  pr.  Chem.  (2)  29,  pag.  57.  17)  Ber.  1884,  Rf., 
pag.  169.  18)  Ost,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  29,  pag.  379.  19)  Reibstein,  Journ.  f.  pr. 
Chem.  (2)  24,  pag.  290;  Ber.  1881,  pag.  2692.  20)  How,  Jahresber.  1855,  pag.  495. 
21)  Mennel,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  176;  Ber.  1885,  Rl.  pag.  561.  22)  Bischoff 
Bcr.  1889,  pag.  386.  23)  Zinke,  Bcr.  1890,  pag.  1334.  24)  Ladenburg,  Ber.  1891.  pag.  640. 
25)  Bernthsen  11.  Mktte<;ang,  Ber.  1887,  pag.  1208.  26)  Hubrr,  Ann.  chem.  pharm.  141 
pag.  271;  Ber.  1870,  pag.  849.  27)  Wripel,  Ann.  165,  pag.  328.  28)  Laiblin,  Ber.  1877, 
pag.  2136;  Ann.  chem.  pharm.  196,  pag.  134.  29)  Laiblin,  Bull.  soc.  chim-  34,  pag.  151. 
30)  VVeidel,  Ber.  1879,  pag.  2004.  31)  Zannoni,  Ann.  di  chim.  1882,  pag.  13;  Ber.  188a, 
pag.  528.    32)  Wlschnegradsky,  Bcr.  1879,  pag.  1480.    33)  O echsner  de  Contnck,  Compt 
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Da  die  Gewinnung  der  Pyridincarbonsäuren  mit  vollständig  oxydirten  Seiten- 
ketten aus  den  Pyridinbasen  in  fast  allen  Fällen  auf  die  gleiche  Weise  geschieht, 
so  soll  hier  das  Darstellungs-  und  Abscheidungsverfahren  der  Picolinsäure  kurz 
beschrieben  werden. 

Darstellung.  Reines  a-Picolin,  das  sich  aus  dem  käuflichen  Picolin  mit  Hülfe  des 
Quecksilberdoppelsalzes  leicht  isoliren  lässt,  wird  in  kleinen  Porttonen  in  eine  siedende  4proc. 
Kaliumpermanganatlösung  eingetragen,  welche  das  Oxydationsmittel  in  der  aus  der  Gleichung 

CSH4NCH,  +  2KMn04  =  CsH4NCOOK  +  2MnO,  +  KOH  -f-  H,0 
sich  ergebenden  Menge  enthält  (ein  kleiner  Ueberschuss  von  Kaliumpermanganat  ist  zu  empfehlen). 
Sollte  ein  grösserer  Antheil  der  Base  sich  der  Oxydation  entzogen  haben,  so  lässt  sich  dieser 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  wieder  gewinnen ;  ein  etwaiger  Ueberschuss  von  Kalium- 
permanganat wird  am  besten  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  entfernt.  Nachdem  die  das  Kalium  - 
salz  der  gebildeten  Pyridincarbonsäurc  enthaltende  Lösung  von  dem  Braunstein  abfiltrirt  ist,  wird 
dieser  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  was  besonders  sorgfältig  zu  geschehen  hat,  wenn  ein 
Gemenge  von  Pyridincarbonsäuren  entstanden  sein  kann  (Weidel).  Das  Filtrat  wird  nach  dem 
Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  auf  ein 
kleines  Volumen  eingedampft,  aus  dem  sich  die  grösste  Menge  des  in  Lösung  befindlichen 
Kaliumsulfats  auf  Zusatz  von  Alkohol  abscheiden  lässt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
kann  aus  dem  Filtratc  die  Säure  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kupferacetatlösung  oder  durch 
Fällen  mit  Silbernitrat  als  Kupfei-  bezw.  Silbersalz  abgeschieden  und  aus  diesem  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  freigemacht  werden. 

Die  Kalisalze  einer  Anzahl  Pyridincarbonsäuren  sind  in  Alkohol  nicht  gerade  leicht  löslich 
auf  welche  Eigenschaft  beim  Ausfällen  des  Kaliumsulfats  mittelst  Alkohol  gebührend  Rücksicht 
zu  nehmen  ist.  (Die  sich  etwa  im  Niederschlage  befindlichen  Säuren  sind  durch  die  oben- 
genannten Reagentien  mit  Leichtigkeit  nachzuweisen.)  Einige  Pyridincarbonsäuren  halten  mit 
grosser  Hartnäckigkeit  einen  Theil  des  Kalis  zurück;  in  solchen  Fällen  empfiehlt  es  sich,  die 
Säure  in  das  in  Wasser  meist  unlösliche,  amorphe  Silbersalz  Überzuführen,  dieses  nach  viel- 
fachem Decantiren  mit  heissem  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zu  zerlegen  und  das  Filtrat 
durch  Kochen  mit  Kupferacetatlösung  in  das  meist  krystallinische  und  deshalb  gut  auswaschbare 
Kupfersalz  zu  verwandeln,  aus  welchem  sich  die  Säure  auf  dem  Üblichen  Wege  abscheiden  lässt. 
Geringe  organische  Verunreinigungen  lassen  sich  durch  Kochen  mit  wenig  Thierkohle  entfernen. 

Die  Picolinsäure  bildet  ein  Aggregat  von  weissen,  feinen,  anscheinend  pris- 
matischen  Nadeln,  welche  bei  134-5-136°  (Weidel),  136°  (Ost),  136-137° 

rend.  92,  pag.  413;  Jahresber.  1881,  pag.  1020;  Bull.  soc.  chim.  (2)  42,  pag.  100;  Jahres 
ber.  1884,  pag.  652.  34)  Weidel  u.  Hazüra,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  783.  35)  Cahours 
u.  F/tard,  Compt.  rend.  92,  pag.  1079;  Ber.  1881,  pag.  14 15.  36)  Oechnser  de  Coninck, 
Compt.  rend.  108,  pag.  58  u.  809;  Ber.  1889,  Rf.  pag  265  u.  400.  37)  Oechsnrr  de  Coninck, 
Compt  rend.  108,  pag.  813;  Ber.  1889,  Rf.  pag.  400.  38)  Skraup  u.  Vortmann,  Monatsh.  f. 
Chem.  1883,  pag.  595;  Ber.  1883,  pag.  2531.  39)  Cahours  u.  Etard,  Bull.  soc.  chim.  (2)34, 
pag.  449;  Jahresber.  1880,  pag.  951.  40)  Sraui'  u.  Cobenzl,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  436; 
Ber.  1883,  pag.  2307.  41)  Hoocewerff  u.  van  Dorp,  Ber.  1879,  pag.  748,  Anmcrk.  ; 
Ber.  1880,  pag.  65;  Ann.  cbem.  pharm.  207,  pag.  219;  Ber.  1883,  pag.  425.  42)  Claus  und 
Collisckonn,  Ber.  1886,  pag.  2763.  43)  Skraup,  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  pag.  139. 
44)  Hoocewerff  u.  van  Dorp,  Ber.  1880,  pag.  64.  45)  Oechsner  de  Coninck,  Ann.  chim. 
phys.  (5)  27,  pag.  433;  Bull.  soc.  chim.  42,  pag.  100.  46)  Weidei.  u.  Herzig,  Monatsh.  f. 
Chem.  1880,  pag.  16;  1885,  pag.  976;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  144.  47)  Dürkopf  u.  Schlaugk, 
Ber.  1888,  pag.  295.  48)  Hantzsch  u.  Weiss,  Ber.  1886,  pag.  287.  49)  Jahns,  Ber.  1887, 
pag.  2840.  50)  Fischer,  Ber.  1882,  pag.  63.  51)  v.  Pechmann  u.  Welsh,  Ber.  1884,  pag.  2384. 
52)  Ladenburg,  Privatmittheilung.  53)  Hantzsch,  Ber.  1886,  pag.  31.  54)  Jahns,  Ber.  1885, 
pag.  2518  55)  Laiblin,  Ann.  chem.  pharm.  196,  pag.  129.  56)  Roser,  Ann.  chem.  pharm.  234, 
pag.  116.  57)  Srpek,  Monatsh.  f.  Chem.  1889,  pag.  701.  58)  v.  Pkchmann.  Ber.  1884, 
pag.  2398.  59)  Königs  u.  Geigy,  Ber.  1884,  pag.  589.  60)  Königs  u.  Feer,  Ber.  1885, 
pag.  2399.  61)  Weidei.  u.  Strache,  Monatsh.  f.  Chem.  1886,  pag.  295;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  756. 
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Ladenburo)  schmelzen  und  alsdann  in  schönen,  stark  glänzenden  Nadeln  subli- 
miren.  Sie  besitzt  einen  faden,  sauren,  hinterher  etwas  bitteren  Geschmack  und 
ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff fast  nicht  löslich;  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Bleiessig  oder  Blei- 
zucker keinen  Niederschlag,  mit  Eisenvitriol  eine  schwachgelbe  Färbung.  Die 
Picolinsäure  zerfällt  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit  überschüssigem  Aetz- 
kalk  in  Kohlensäure  und  Pyridin,  welches  durch  Spuren  von  Anderson's  Di- 
pyridin  verunreinigt  ist;  mit  noch  besserem  Erfolge  wird  diese  Zersetzung  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  concentrirtem,  alkoholischem  Aetzkali  im  Einschmelz- 
rohr auf  240°  erreicht  (Weidel). 

Die  Picolinsäure  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure in  a-Picolin,  Ammoniak  und  in  eine  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige 
Base,  deren  Platinsalz  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Piperidinplatin- 
chlorids  besitzt;  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Essigsäure  geht  die  Picolinsäure 
ziemlich  vollständig  inDipicolin,  durch  4  stündiges  Erhitzen  mit  Phosphorpen tachlorid 
(5  Mol.)  und  etwas  Oxychlorid  im  Einschmelzrohr  in  gechlorte  Picoline  über  (13). 

Die  Picolincolinsäure  und  ebenso  die  Nicotin-  bezw.  Isonicotinsäure  werden 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  in  alkalischer  Lösung  im  Sinne  der  Gleichung 

C6H5N08 4-  H3  -+-  3H,0  =  C6H10O5-f-  NH, 

in  stickstofffreie,  zweibasische,  gesättigte  Oxysäuren  übcrgelührt,  welche  sich  von 
den  verschiedenen  Adipinsäuren  ableiten.  Da  diese  Säuren  die  OH -Gruppe 
zu  einer  der  Carboxylgruppen  in  der  8-Stellung  besitzen,  spalten  sie  Wasser  ab 
und  gehen  zum  Theil  in  Lactonsäuren  über,  so  dass  das  Reactionsprodukt  aus  einem 
Gemisch  der  Oxysäure  und  der  entsprechenden  Lac  ton  säure  besteht.  Aus  der 
Picolinsäure  entsteht  bei  dieser  Behandlung  ö-Oxy-n- Adipinsäure,  welche  durch 
Einwirkung  von  Jodphosphor  in  ^-Adipinsäure  übergeht  (1). 
Salze  der  Picolinsäure. 

Das  Kalium-  bezw.  Natriumsalz  ist  eine  in  kleinen  Schuppen  und  Nadeln  krystallisirende, 
äusserst  zerflicssliche  Verbindung. 

Das  Ammoniumsalz,  C^NCOONH,,  bildet  grosse,  farblose,  glasglänzende,  trikline 
Krystalltafeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  und  sich  schon  unter  100°  theilweise 
verflüchtigen. 

Das  Raryumsalz,  (CjH^NCOOjjBa  -f-  HxO,  welches  durch  Eintragen  von  Baryum- 
carbonat  in  eine  siedende,  wässrige  Picolinsäurclösung  erhalten  wird,  scheidet  sich  beim  Ab- 


62)  GOI.DSCHMIDT  U.  CONSTAM,    Ber.   1883,  pag.  2980.     63)  O ECHSNER  DE  CoNINCK,  Bull.  SOC 

chim.  42,  pag.  100.  64)  Lange,  Ber.  1885,  pag.  3440.  65)  Lahenburg,  Ann.  ehem.  pharm.  247, 
pag.  i.  661  Ladenburg,  Ber.  1883,  pag.  2061;  1885,  pag.  2964.  67)  Oechsner  de  Coninck, 
Compt.  rend.  98,  pag.  285;  Ber.  1884,  Rf.  pag.  110.  68)  Ladenburg  u.  Schräder,  Ber.  1884, 
pag.  1122.  69)  Laderburg,  Ber.  1884,  pag.  772;  1885,  pag.  1587.  70)  Hantzsch,  Ber.  1884, 
pag.  1520.  71)  Weidel  u.  Russo,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  864  u.  873;  Ber.  1883, 
pag.  424.  72)  Weidel  u.  Herzig,  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  28  u.  41.  73)  Büttinger, 
Ber.  1881,  pag.  68.  74)  Ladenburg  u.  Roth,  Ber  1885,  pag.  917.  75)  Hoogrwerff  und 
van  Dorp,  Ber.  1870,  pag.  748  u  1287;  1880,  pag.  64;  Ann.  chem.  pharm.  204,  pag.  117; 
207,  pap.  226.  76)  Skraup,  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  804  77)  Skraop,  Sitzungsber.  d.  k. 
k.  Akad.  der  Wissenschaften,  Wien  1879,  Juliheft;  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  184;  Ber.  1879, 
pag-  2332-  78)  Fürth,  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  pag.  422  u.  428.  79)  Voigt,  Ann.  chem. 
pharm.  228,  pag.  48.  80)  Behrmann  u.  Hofmann,  Ber.  1884,  pag.  2681.  81)  Ladenburg  u. 
Roth,  Ber.  1885,  pag.  918  Anmerk.  82)  Ruhemann,  Ber.  1887,  pag.  799  u.  3367.  83)  Luter- 
mann u.  Kühling.  Ber.  1891,  pag.  407.    84)  Wendler,  Privatmittheilung. 
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des  Filtrats  vom  kohlensauren  Baryum  in  mikroskopischen,  sandigen,  harten  Kryslall- 
prismen  ab,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Calciumsalz,  (C$H4NCOO),Ca  +  1JH,0,  wie  das  Baryumsalr  gewonnen,  bildet 
feine,  weisse,  schwach  scideglänzende,  zu  Büscheln  verwachsene  Nadeln,  welche  einmal  aus- 
krystallisirt,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Ein  Salt  mit  anderem  Wassergehalt  wird 
durch  doppelte  Umsetzung  des  Ammoniurosalzes  mit  Chlorcalcium  erhalten ;  grosse,  an  der  Luft 
in  wenigen  Augenblicken  verwitternde,  anscheinend  prismatische  Krystalle. 

Das  Magnesiumsalz,  (CSH4NC  00),Mg -|- 2HtJ0  ,  wie  das  Baryumsalz  gewonnen, 
krystallisirt  beim  Eindampfen  in  glänzenden,  harten  Prismen  aus. 

Das  Cadmiumsalz,  (CsH4NCOO),Cd,  bildet  kleine,  weisse,  glänzende  Krystalltäfclchen 
von  zuckerartigem  Geschmack. 

Das  Kupfersalz,  (C4H4NCOO),Cu,  wird  entweder  durch  Absättigen  einer  kochendheissen 
Säurelösung  mit  kohlensaurem  Kupfer  oder  durch  Umsetzung  eines  picolinsauren  Salzes  mit 
einer  concentrirten  Kupferacetatlösung  erhalten;  lichtblau  violette,  metallisch  glänzende  Nadeln. 
Das  Silber  salz  ist  ein  schleimiger  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  CsH4NCOOHHCl,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von 
Picolinsäure  iu  concentrirter  Salzsäure  (1:1)  im  Vacuum  in  grossen,  farblosen,  stark  glänzenden, 
prismatischen  Krystallen  ab,  die  aus  der  Mutterlauge  genommen,  in  kurzer  Zeit  opak  werden . 

Das  Platinsalz,  (C4H4NCOOH-HCl),PtCl4  ■+- 2HsO,  bildet  grosse,  glänzende,  orange- 
rothe,  schiefprismatischc  Krystalle,  welche  sich  beim  Umkrystallisiren  stets  in  der  Form  von 
Blättchen  abscheiden. 


Picolinsäuremethylbetain,  C7H7NOj 


Q).  wi 


wird  durch 


CH,  •  N- 

Digeriren  von  picolinsaurem  Natrium  mit  Jodmethyl  bei  Wasserbadtemperatur  er- 
halten; die  dem  Nicotinsäuremethylbetain  ähnlichen  Krystalle  sind  sehr  zerfliesslich 

Das  Platinsalz,  (CTHTNO,-HCl),PtCl4,  ist  krystallwasserhaltig. 

Halogen-  und  Oxydcrivate  der  Picolinsäure. 

Monochlorpicolinsäure,  C8H,ClNCOOH -f- HaO,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Dichlorpyridincarbonsäure  mit  Eisessig-Jodwasserstoffsäure  auf  140  bis 
150°  und  scheidet  sich  nach  Entfernung  des  Jods  und  nach  dem  Eindampfen  zur 
Trockne  auf  Zusatz  von  Wasser  ab  (2). 

Die  Monochlorpicolinsäure  bildet  schiefwinklige,  zugespitzte,  verästelte  Nadeln 
oder  Prismen,  welche  in  Aether  ziemlich,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Sie  sublimirt  schon  bei  100°  und 
schmilzt  bei  168°;  sie  wird,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  durch  Baryum-,  Calcium-, 
Kupfer-,  Blei-  und  Silbersalze  gefällt.  Die  Monochlorpicolinsäure  verbindet  sich 
nicht  mit  verdünnten  Mineralsäuren. 

Das  Baryumsalz,  (CSH,C1NC0  0),Ba  +  2HaO,  krystallisirt  in  Blättchen  (aus  viel 
heissem  Wasser). 

Monochlorpicolinsäure,  C6H3ClNCOOH,  wird  neben  Monochloroxy- 
picolinsäure  durch  einstündiges  Kochen  von  Chlorpicolinen  (aus  Picolinsäure  und 
Phosphorpentachlorid)  mit  80proc.  Schwefelsäure  erhalten;  die  gechlorten  Säuren 
scheiden  sich  beim  Eintragen  in  kaltes  Wasser  als  lockere,  weisse,  krystallinische 
Masse  ab  und  lassen  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Chloroform  (es 
löst  sich  nur  die  Monochlorpicolinsäure)  von  einander  trennen  (13). 

Die  Monochlorpicolinsäure  (rein  nur  durch  Zersetzung  des  wiederholt  um- 
krystallisirten  Calciumsalzes  mittelst  Salzsäure  erhalten),  bildet  farblose,  verästelte 
Nädelchen  oder  Prismen,  welche  bei  180°  unter  Zersetzung  schmelzen;  sie  ist 
in  Aether  ziemlich,  in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  leicht,  in  kaltem 
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Wasser  schwer  löslich;  sie  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Aetekalk  Pyridingeruch 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache,  rothgelbe  Färbung.  Die  Monochlor- 
picolinsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  sich  nicht  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
verbindet. 

Das  Calciumsalz,  (CjHjCINCOOJjCa  -f-  HaO,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Calcium- 
carbonat erhalten,  bildet  farblose,  gut  ausgebildete  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leichter  loslich  sind. 

Das  Baryumsalz  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  Calciumsalze  ähnlich;  warzenförmige 
Aggregate  (aus  Wasser). 

Das  Silbersalz  fällt  in  voluminösen  Flocken;  concentrisch  gruppirte  Nüdelchen  (aus 
Wasser). 

Dichlorpicolinsäure,  C5H2Cl2NCOOH  -H  H20,  entsteht  neben  Mono- 
und  Dichloroxypicolinsäure  durch  cinstündiges  Kochen  eines  Gemenges  von  Penta- 
und  Hexachlorpicolin  (vergl.  sogen.  Monochlor-ß-oxypicolinsäure)  mit  80proc. 
Schwefelsäure;  die  gechlorten  Säuren  scheiden  sich  beim  Eintragen  des  Reactions- 
produktes  in  Wasser  als  weisse  Krystallmasse  ab,  aus  der  sich  nach  dem  Trocknen 
die  Dichlorpicolinsäure  durch  heisses  Chloroform  ausziehen  läsat  (2). 

Die  Dichlorpicolinsäure  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  welche  sich  schon  bei 
100°  beträchtlich  verflüchtigen  und  bei  180°  unter  Zersetzung  schmelzen;  sie  ist 
in  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer,  in  Alkohol,  in  heissem  Wasser  oder  Chloro- 
form leicht  löslich  ;  sie  ist  mit  Wasserdampf  spurenweise  flüchtig  und  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Die  Dichlorpicolinäure  wird  durch  Reduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure 
in  Tetrahydromonochlorpicolinsäure,  mittelst  Jodwasserstoffsäure  in  Picolinsäure, 
mittelst  Natriumamalgam  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  in  eine  stickstofffreie 
Säure  übergeführt;  brauner  nicht  krystallisirbarer  Syrup,  in  Alkohol  und  Wasser 
leicht  löslich. 

Die  Dichlorpicolinsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  sich  nicht  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  verbindet. 

Das  Kaliumsalz,  CjHjCI^NCOOK,  scheidet  sich  in  stumpfwinkligen  Dreiecken  oder 
Trapezen  ab. 

Das  Natriumsalz,  CsH.,ClaNCOONa,  bildet  trapezförmige  Blättchen  und  Spicsse, 
welche  in  Wasser  nicht  ganz  leicht  löslich  sind. 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  rechtwinkligen,  Ubcrcinandergeschobcnen  Tafeln ;  das 
Baryum-  und  Calciumsalz  sind  in  Wasser  nicht  löslich. 

Monochloroxypicolinsäure,  C5HaCl(OH)NCOOH,  (die  Darstellung 
ist  bei  der  Monochlorpicolinsäure  Seyfferth's  beschrieben),  bildet  voluminöse,  ver- 
filzte, seideglänzendc  Nadeln  oder  blättrig  gruppirte  Nädelchen,  welche  bei  315° 
noch  nicht  schmelzen,  wohl  aber  unter  theilweiser  Schwärzung  in  langen,  con- 
centrisch gruppirten  Nadeln  sublimiren;  sie  ist  in  Aether  und  Chloroform  nicht, 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Eisessig,  Alkohol  und  in  heissem  Wasser  leichter 
löslich.  Mit  Aetzkalk  erhitzt  entwickelt  sie  einen  pyridinartigen  Geruch,  mit 
Eisenchlorid  entsteht  eine  gelbrothe,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  verschwindende 
Färbung.    Die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  ist  nicht  bekannt  (3). 

Sogen.  Monochlor-ß-oxypicolinsäure,  CÄH,CI(OH)NCOOH  4- H,0, 
in  der  Litteratur,  dem  Vorschlage  Bellmanns  entsprechend,  unter  dem  Namen 
»Mo n och lor-y-oxypicolin säuret*)  bekannt,  entsteht  neben  Penta-  und  Hexa- 

•)  Da  aber  diese  von  Beu.mann  gewählte  Bezeichnung  einer  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Monochloroxypicolinsäure  zukommt,  so  hielt  Verfasser  sich  zu  dieser  Aenderung  der  Nomen- 
klatur berechtigt. 
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chlorpicolin  durch  Erhitzen  von  Komenaminsäure  (1  Mol.)  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  (5  Mol.)  auf  220 — 275°.  Die  Trennung  von  dem  nicht  veränderten  Aus- 
gangsmaterial geschieht  durch  die  Ammoniumsalze,  die  Reinigung  durch  Ueber- 
fiihrung  in  das  Calciumsalz  (15). 

Diese  Monochloroxypicolinsäure  bildet  kleine,  farblose,  zugespitzte  Nadeln, 
welche  bei  224°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  nicht  flüchtig  sind;  sie  ist  in 
kaltem  Wasser,  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  sehr  schwer,  in  siedendem 
Wasser  oder  Alkohol  etwas  leichter  löslich.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  rea- 
girt  stark  sauer  und  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  schmutzig  rothen  Niederschlag, 
der  sich  im  Ueberschusse  des  Reagenzes  mit  schwach  gelbrother  Farbe  löst. 
Die  sogen.  Monochlor-ß-oxypicolinsäure  wird  durch  Reduction  mittelst  Zinn-  und 
Salzsäure  in  ß-Oxypicolinsäure  übergeführt 

Sie  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  als  auch  Mineralsäuren  zu  Salzen. 

Das  Ammoniumsair  krystallisirt  nicht  gut. 

Das  Calciumsalz,  [CjH,Cl(OH;NCOO],Ca -|- 2(?)H.J0,  bildet  weisse,  federförmig  ver- 
einigte, sehr  weiche  Krystallnadeln,  welche  an  der  Luft  rasch  verwittern  und  in  Wasser  xiemlich 
leicht  löslich  sind. 

Das  basische  Salz,  2(c  Ca)  +  H,0,  ist  ein  gelblich  weisses,  selbst 

in  heissem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Das  Silbersalz  fällt  als  weisser,  voluminöser,  gallertartiger,  beim  Umrühren  pulverförmig 
werdender  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  CjIIjClfOHJNCOOH-  HCl,  bildet  feine,  spitze,  durchsichtige,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Monochlor-7-oxypicolinsäure,  C6H,Cl(OH)NCOOH -f- HsO,  wurde 
früher  als  Monochlor-ß-oxypicolinsäure  bezeichnet  (vergl.  sogen.  Monochlor-JJ-oxy- 
picolinsäure  und  v-Oxypicolinsäure).  Darstellung  und  Abscheidung  siehe  Dichlor- 
und  Dichlor-(a?)-oxypicolinsäure. 

Die  Monochlor-f-oxypicolinsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken  Nadeln, 
welche  bei  etwa  257°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  stark  sauer  reagiren;  sie 
ist  nicht  flüchtig  und  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  schwach  gelbrothe  Färbung. 
Durch  Reduction  mittelst  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  entsteht  7-Oxypicolin- 
säure  (2). 

Das  Calciumsalz,  [CjH3Cl(OH)NCO 0],Ca  -+-  4HsO,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche, 
rhombische,  fast  rechtwinklige,  harte  Tafeln. 

Dichlor-(a?)-oxypicolinsäure,  C8HCla(OH)NCOOH-f-H,0,  Darstellung 
siehe  Dichlorpicolinsäure.  Die  Trennung  der  nach  dem  Kochen  mit  Chloroform 
ungelöst  gebliebenen  Monochlor-7-oxypicolinsäure  und  Dichlor-(a?)-oxypicolinsäure 
gründet  sich  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Calciumsalze  (siehe  diese)  in 
Wasser  (2). 

Die  Dichlor-(a?)-oxypicolinsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen, 
sehr  voluminösen,  verfilzten  Nadeln  oder  in  kleinen,  harten  Prismen,  welche  bei 
etwa  282°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Sie  wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Eisessig  in  (a?)-Oxypicolinsäure,  durch  Reduction  mittelst  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  in  einen  in  Alkohol  löslichen  Syrup  übergeführt. 
Mit  Eisenoxydsalzen  entsteht  eine  schwache,  gelbrothe  Färbung. 

Die  Salze  sind  meist  löslich. 

Das  Calciumsalz,  [CjHCljCOHjNCOOjjCa,  bildet  feine,  weiche, in  kaltem  wie  heissem 
Wasser  schwer  lösliche  Sterne. 
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Von  den  der  Theorie  nach  möglichen  vier  isomeren  Monooxypicolinsäuren 
sind  drei  bekannt,  welche  als  et-,  ß-,  v-Säure  unterschieden  werden. 

sog.  (<x?)-Oxypicolinsäuref  CsH,(OH)NCOOH  +  HsO,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Dichlor-(<z?)oxypicolinsäure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  auf 
200—210°  erhalten  (2). 

Die  (a?)-Oxypicolinsäure  bildet  lange  Nadeln  mit  einem  Molekül  Krystall- 
w asser,  seltener  kurze,  wasserfreie  Nädelchen  vom  Schmp.  267°,  welche  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Sie  giebt  mit  Eisen- 
oxydsalzen die  Färbung  einer  concentrirten  Eisenchloridlösung,  ist  nicht  flüchtig 
und  besitzt  die  Eigenschaften  einer  starken,  einbasischen  Oxysäure.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  bei  höherer  Temperatur  (über  220°)  entsteht 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  eine  andere  (wasserstoffreichere  ?)  Säure. 

Die  (<x?)  Oxypicolinsäure  bildet  sowohl  mit  Basen  als  auch  Säuren  Salze. 

Das  basische  Kaliumsalz,  CJHJN^^°K  +  HaO,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der 

Säure  in  concentrirter  Kalilauge  auf  Zusatz  von  Aether- Alkohol  in  NadelbUscheln  ab. 

Das  Baryumsalz,  [0^1,(0  II)NCO  O]  Ba  4-  H,Ot  bildet  in  kaltem  Wasser  schwerlös- 
liche, stumpfwinklig  zugespitzte  Säulen  und  Nadeln  (aus  Wasser). 

Das  Calciumsalz,  [CiH3(OH)NCOOj,Ca,  krystallisirt  in  kurzen  Prismen  oder  rhom- 
bo'idischen  Tafeln. 

Das  Silbersalz  bildet  Warzen  (aus  heissem  Wasser),  das  Kupfersalz  ist  schwer  löslich. 
Das  Chlorhydrat,  durch  Auflösen  der  Säure  in  concentrirter  Salzsäure  erhalten,  bildet 
schleimige  Nadeln,  welche  durch  Wasser  in  die  Componcnten  zerlegt  werden. 

1 

sogen.  (ß)-Oxypicolinsäure,  C5Hs(OH)NCOOH  4-  H,0,  von  Bellmanx 
zur  Unterscheidung  von  der  sogen,  (a- und ßr)-Oxypicolinsäure  als  7- Oxypi colin- 
säur e  bezeichnet,  wird  durch  Reduction  der  Chlor-(ß?)-oxypicolinsäure  (Bellmann's 
Chlor  f-oxypicolinsäure)  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  (Die  Gründe,  welche 
diese  Aenderung  der  Nomenklatur  nothwendig  erscheinen  Hessen,  sind  bei  der 
>sogen.  Chlor-(ß?)-oxypico)insäure<  angeführt). 

Diese  Oxysäure  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen,  rhombischen  Pyramiden, 
welche  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  etwas  leichter,  in  Aether  nicht  löslich  sind 
und  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  258°  schmelzen.  Mit  Eisenchlorid  entsteht 
eine  dunkelbraune  Färbung,  mit  Silbernitrat  ein  weisser,  voluminöser  Niederschlag; 
Bleiacetat  und  Kupfersulfat  erzeugen  ebenfalls  Fällungen  (15). 

Das  Baryumsalz,  [C«,Ii,(OH)NCOO],Ba,  bildet  mikroskopische,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Prismen. 

Das  Calciumsalz,  [C5H,(0 H)NC O 0]„Ca  -f-  4H.,0,  bildet  weisse,  in  Wasser  rieiilich 
leicht  lösliche,  zu  Büscheln  vereinigte  Nädelchen. 

7-Oxypicolinsäure,  C&H3(0 H)NCÜOH  -h  HsO,  von  Ost  als  ß-Oxypi- 
colinsäure  bezeichnet  (vergl.  sogen.  (ß)-Oxypicolinsäure),  entsteht  durch  Erhitzen 
von  Monochlor-7-oxypicolinsäure  (Ost's  sogen.  Monochlor-ß-oxypicolinsäure)  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  (2),  durch  gelindes  Erwärmen  von  Komansäure, 
C5H,,02COOH,  mit  concentrirtem  Ammoniak  (16,  17),  sowie  durch  Reduction  der 
Oximidokomansäure,  C5HaO(NOH)COOH,  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  (18). 

Die  7-Oxypicolinsäure  bildet  rechtwinklige,  bei  etwa  250°  schmelzende  Blätt- 
chen, welche  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich 
sind ;  sie  ist  nicht  flüchtig  und  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  gelbrothe  Färbung. 
Die  7-Oxysäure  zerfällt  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure 
und  v-Oxypyridin. 
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Daß  BaryumsaU,  [C&H,(0  H)NCO  0],Ba  +  211,0,  krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser 
liemlich  schwer  löslichen  Tafeln. 

Das  Chlorhydrat  bildet  dicke  Prismen  (aus  concentrirter  Saltsäure). 

Aethyl-7-oxypicolinsäure  ,  C5 H8 ON(CaHs)COOH  +  $  H8 O  ,  wird 
durch  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Komansäure  erhalten  (Ost);  in  Wasser 
leicht  lösliche,  glänzende,  wasserhelle  Prismen.  Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  auf 
160°  in  Kohlensäure  und  in  ein  in  der  Kälte  erstarrendes,  neutral  reagirendes 
Oel,  wahrscheinlich  v-Aethyl-7-oxypyridin  (18)  (vergl.  pag.  476). 

v-Phenyl-7-oxy-p{JV-trichlorpi  col  in  säure,  Pheny  ltrichlorpyridon- 

O 

Cl^^Cl 

,  durch  Einwirkung  von  Alkali 


carbonsäure,  C,jH<ClsN08, 

Cl 


COOH 


NC«H6 

auf  Anilidopentachlorchinon  erhalten,  ist  eine  wohl  characterisirte  Säure,  welche 
beim  Erhitzen  für  sich  (auf  245°)  oder  mit  Wasser  auf  150°,  sowie  beim  Kochen 
mit  Essigsäure  und  mit  Alkohol  unter  Abspaltüng  von  Kohlensäure  in  eine  in- 
differente Verbindung,  C^ClgCljNO,  übergeht.  Beim  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge entsteht 

v-Phenyldioxydichlorpicolinsäure,  C6C)2(OH)ON(C6H6)COOH  (a). 
Dieselbe  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  206°  und  liefert  beim  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid die  bei  143°  schmelzende  Acetylverbindung  des  Phenyldichlor- 
oxypyridons  (23). 

? 

Dioxypicolinsäure,  Komenaminsäure,  CÄH8(OH)2NCOOH  -+-  2H50. 
Das  Ammoniumsalz  entsteht  nach  Ost  durch  Kochen  von  Mekonsäure  mit  Am- 
moniak, durch  Erhitzen  von  Komensäure  mit  wässrigem  Ammoniak,  durch  Er- 
hitzen von  saurem  komensaurem  Ammoniak  auf  199"  (2,  16),  sowie  nach  Reib- 
stetn  (19)  durch  Erhitzen  von  Bromkomensäure  mit  Ammoniak  auf  150°. 

Zur  Darstellung  zerlegt  man  das  Ammoniumsalz,  welches  am  vortheilhaftesten 
durch  1—2  tägiges  Kochen  von  Komensäure  mit  wässrigem  Ammoniak  erhalten 
wird,  mit  Salzsäure  (2). 

Die  Dioxypicolinsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  glänzenden  Tafeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich 
sind.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  violette,  purpurrothe  Färbung,  mit  ammonia- 
kalischem  Chlorbaryum  eine  weisse,  nach  langem  Stehen  sich  grünlich  färbende 
Fällung  und  nicht  wie  bei  der  Oxykomenaminsäure  eine  blaue  Färbung.  Die 
Dioxypicolinsäure  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure,  welche  in  starken 
Mineralsäuren  sich  löst  und  gegen  Basen  sehr  beständig  ist.  Sie  wird  durch  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  250°  in  Pyrokomenaminsäure 
(Dioxypyridin),  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  gechlorte  Pyridin- 
derivate,  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in  Oxykomenaminsäure 
(Trioxypicolinsäure)  übergeführt  (Ost). 

Das  Ammoniumsall  (Darstellung  s.  oben)  verwandelt  sich  bei  der  Destillation  in  Oxy- 
komazin,  C10H7N,Ü,  (vergl.  pag.  599). 

Das  neutrale  Baryumsalz,  [C^H^OH)^ NCO 0],Ba  -f-  H,0,  bildet  Prismen. 

Das  basische  Sali,   CjIljON  ^qq^  Ba -f- 11,0,  ist  ein  weisses  Pulver. 

Komenaminsäu  reäthylester,  C6H8(OH)aNCOOC2H6  -t-  H2Of  wird  als 
Chlorhydrat  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Komenamin- 
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säurelösung  erhalten  und  aus  diesem  durch  Silberoxyd  oder  Ammoniak  abge- 
schieden (20). 

Derselbe  bildet  farblose,  neutral  reagirende,  bei  205°  schmelzende  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  sowie  in  Mineralsäuren  leicht  lös- 
lich sind.  Der  Ester  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Alkohol  und  komen- 
saures  Ammoniak. 

Das  Chlorhydrat,  CjH^OH)  sNCO  OCaHs  H Cl,  bildet  strahlige,  seideglänzende 
Nadeln,  das  Jodhydrat  gelbe  Nadeln. 

Monoacetylkomenaminsäureäthylester.CjHgNl  OC,H,0    ],  wird  durch  Erwärmen 


/OH  \ 
r.CjH^N  OC2H.O    ),  wii 

Vcooc,H4y 


des  Esters  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  erhalten ;  voluminöse,  ziemlich  schwer  lösliche 
Nadeln  vom  Schmp.  152°  (16). 

Diacetylkomenaminsäurcäthylestcr,  C>HaN  (co'oc'h^)'  durch  ^S"" 

Kochen  des  Esters  mit  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  erhalten. 
Die  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Chloroform 
bei  38°  (Ost). 

Beide  Acctylverbindungen  spalten  schon  in  der  Kälte  in  Berührung  mit  Wasser  oder  Alkohol 
Essigsäure  ab,  was  sich  an  der  alsbald  auftretenden,  intensiven,  violetten  Eisenreaction  zu  er- 
kennen giebt;  die  Acetylverbindungen  selbst  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Dibenzoylkomenaminsäureäthylester.CjHjNß^"*^'),  wird  durch  Kochen  des 

Komenaminsäureesters  mit  Benzoylchlorid  (2  MoL)  unter  Zusatz  von  Chloroform  erhalten;  Prismen 
vom  Schmp.  101  —  102°  (Ost). 

v-Aethyldioxypicolinsäure ,  Aethylkomenaminsäure,  C6H(OH)tN 
(C8H6)COOH  -+-  HaO,  wird  durch  Erhitzen  von  Komensäure,  Aethylamin  und 
Wasser  in  Einschmelzröhren  erhalten  und  durch  Ueberflihrung  in  das  Bleisalz 
gereinigt  (18,  21). 

Die  Säure  bildet  grosse,  farblose,  an  der  Luit  allmählich  verwitternde  Prismen, 
welche  bei  210°  schmelzen  und  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Aethyl- 
pyromekonaminsäure,  C7H9NOa,  übergehen.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  mit  Silbernitrat,  Baryumchlorid  und  Bleiacetat 
keine  Fällung;  sie  reducirt  in  ammoniakalischer  Lösung  Silberoxyd. 

Das  basische  Bleisalz,  CsH;N04Pb  +  2H.jO,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln. 

Aethylkomenam  insnurcäthylcster,  C,  0H,  ,N04  -f-  HjO,  wird  aus  der  alkoholischen 
Lösung  des  Chlorhydrats  durch  Natronlauge  abgeschieden;  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  114 — 1 15° 
(aus  Wasser)  (Mennel). 

Das  dem  Ester  entsprechende  Chlorhydrat,  (C10H, ,N04)„H Cl,  wird  durch  Einleiten  von 
gasförmiger  Salzsäure  in,  die  Säure  suspendirt  haltenden  Alkohol  gewonnen ;  dasselbe  bildet  farb- 
lose, zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Nädelchen,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich  sind. 

v-Pheny ldioxypicolinsäure,  Phenylkomenaminsäure,  C;,H(OH)4N 
(C8H5)COOH  -+-  HaO,  wird  durch  Kochen  von  Komensäure  in  wässriger  Lösung 
mit  Anilin  (2  Mol.)  am  Rückflusskühler  erhalten;  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
liche Tetraeder.   Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  (21). 

Dioxypicolinsäure,  Oximidoko mansäure,  CsH2(OH),NCOOH(  ent- 
steht beim  Erwärmen  von  Komansäure  (10  Grm.),  Hydroxylaminchlorhydrat 
(6  Grm.),  Natriumcarbonat  (4^  Grm.)  und  Wasser  (100  Grm.). 

Sie  krystallisirt  aus  viel  heissem  Wasser  in  kleinen,  gezackten,  gelblich  gefärb- 
ten Nadeln  und  Prismen,  welche  gegen  200°  unter  Gasentwickelung  sich  zersetzen. 

07-Dioxy-ß-nitropicolin-bezw.  nico tinsäure,  C5H(OH)8(NO,)NCOO  H, 
bildet  sich  beim  Eindampfen  von  Nitrodioxychinolin  in  salpetersaurer  Lösung  (22). 
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a7ß'-Trioxypicolinsäure,Oxykomenaminsäure,C5H(OH)3NCOOH  + 
Hs0,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Komenaminsäure  mittelst  Kaliumperman- 
ganat, sowie  beim  Erhitzen  von  Oxykomensäure,  C5H(OH)80,COOH,  mit 
wässrigem  Ammoniak  auf  150  —  160°  (2,  19). 

Die  Oxykomenaminsäure  bildet  kleine,  farblose  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  Aether  fast  nicht  löslich  sind.  Mit  Eisenchlorid 
entsteht  eine  indigoblaue,  mit  ammoniakalischem  Chlorbaryum  eine  komblumblaue 
Färbung;  Natronlauge  erzeugt  eine  blaugrüne  Fluorescenz.  In  der  alkoholichen 
Lösung  der  Trioxypicolinsäure  ruft  alkoholisches  Kali  einen  blauen  Niederschlag 
hervor,  der  sich  in  Wasser  farblos  löst.  Die  Oxykomenaminsäure  ist  eine  einbasische 
Säure,  welche  beim  Erhitzen  über  150°  in  Kohlensäure  und  Pyromekazonsäure 
^Trioxypyridin)  zerfällt;  sie  löst  sich  leicht  in  Minetalsäuren,  geht  mit  diesen  aber 
keine  Verbindungen  ein.  Die  Gründe,  welche  lür  diese  Constitution  der  Oxykomen- 
aminsäure sprechen,  sind  bei  dem  a7ß'-Trioxypyridin  angeführt  (vergl.  pag.  405). 

Bromoxykom  enaminsäure,  C5Br(OH)3NCOOH  -1-  2HsO,  wird  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  Komenamin-  oder  besser  Oxykomenaminsäure  erhalten ; 
haarfeine,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Die  wässrige  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  Färbung,  mit  ammoniakalischem  Chlorbaryum  einen 
anfangs  farblosen ,  bei  Luftzutritt  sich  rasch  blaugrün  färbenden  Niederschlag  (2). 

Das  Baryumsalz  bildet  farblose,  luttbeständige,   in  Wasser  schwer  lösliche  Wärzchen. 

OH 

aYß'-Trioxypicolinsäurechinon,  Azoncarbonsäure,  C  ,HN02-r-  2H.O, 

COOH 

durch  Oxydation  von  Oxykomenaminsäure  mittelst  Salpetersäure  erhalten,  bildet 
Orangerothe  Täfelchen  (aus  lauwarmem  Wasser  oder  Eisessig),  welche  in  Wasser 
und  warmem  Alkohol  leicht,  in  Eisessig  etwas  schwerer,  in  Aether  nicht  löslich 
sind.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  blaue  Färbung,  wohl 
aber  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure,  welche  das  Chinon  zu  Oxykomenamin- 
säure reducirt  (Ost). 

Anhangsweise  sei  hier  noch  erwähnt  die 

Monochlorkyaminsäure,  C8H8C1N04  -+-  HaO,  entsteht  in  geringer  Menge 
neben  Monochlor-  (ß?)  oxypicolinsäure  und  Penta-  bezw.  Hexachlorpicolin  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  aut  Komenaminsäure  (15). 

Die  Monochlorkyaminsäure  bildet  weisse,  seideglänzende,  sehr  weiche  Blätt- 
chen, welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  sehr  leicht  löslich 
sind  und  bei  186°  schmelzen.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  fast  neutral  und  giebt 
mit  Eisenchlorid  zuerst  eine  violette  Färbung,  welche  aber  sofort  in  ein  tiefdunkles 
Blau  übergeht.  Ueber  die  Constitution  dieser  Säure,  welche  einbasisch  zu  sein 
scheint,  ist  nichts  näheres  bekannt. 

Das  Baryumsalz,  (CgHjCINOJjBa  +  8HaO,  bildet  kleine  weisse,  zu  kugeligen  Aggre- 
gaten vereinigte,  zugespitzte  Prismen,  welche  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  sich  schwach 
roth  färben  und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Silber  salz,  CsH7ClN04Ag,  fällt  als  voluminöse,  gallertartige,  durch  Rühren  pulver- 
förmig  werdende  Masse,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

ß-Benzoylpicolinsäure,  ^5^a^\^006H^(af^ '  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Benzol  aut  Chinolinsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid; 
in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmp.  147°;  die  Benzoylpicolinsäure 
spaltet  beim  Erhitzen  Kohlensäure  ab  und  bildet  Phenylpyridylketon,  welches  bei 
der  Oxydation  in  Nicotinsäure  übergeht  (25). 
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Tetrahy dromonochlorpicolinsäure,  C5H7C1NC00H,  scheidet  sich 
aus  dem  entsprechenden  Chlorhydrat  auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge 
in  rechtwinkligen,  glänzenden  Blättchen  ab,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind 
und  nach  vorhergehender  Schwärzung  bei  265 — 270°  schmelzen;  sie  besitzt  nur 
sehr  schwach  saure  Eigenschaften  und  Reaction  (2). 

Dag  Chlorhydrat,  CjHgCINO,  «HCl,  entsteht  durch  Reduction  der  DichlorpicolinsMure 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Wärme  und  scheidet  sich  aus  der  entzinnten  Flüssigkeit  in 
schiefwinkligen,  leicht  löslichen  Tafeln  und  Prismen  ab. 

Das  Kupfersalz  bildet  blaue  PrismcnbUndel ,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  sich 
beim  Kochen  schwärzen. 

Pipecolinsäure,  ct-Piperidincarbonsäure,  C5H10NCOOH(cc),  entsteht 
neben  Picolinsäure  durch  3tägiges  Erhitzen  von  Mono-  und  Dichlorpicolinsäure 
mit  rauchender,  wässriger  JodwasserstofTsäure  oder  mit  Eisessig-JodwasserstofTsäure 
auf  155 — 169°,  sowie  neben  wenig  Monochlorpicolin  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  etwas  gelbem  Phosphor  auf  die  obengenannten,  gechlorten 
Picolinsäuren  (2)  oder  besser  durch  Reduction  von  Picolinsäure  nach  dem  Ladem- 
BURc'schen  Verfahren  (24). 

Isolirung.  Nach  dem  Zersetzen  des  Natriumäthylats  durch  Salzsäure  lässt  sich  dem  zur 
Trockne  eingedampften  Rcactionsproductc  das  Chlorhydrat  der  Pipecolinsäure  durch  absoluten 
Alkohol  entziehen.  Die  freie  Säure  erhält  man  .-.us  dem  Sulfat  durch  genaues  Ausfällen  der 
Schwefelsäure  mit  Baryt. 

Die  Pipecolinsäure  bildet  kleine,  weisse,  bei  259°  schmelzende  Krystalle 
(aus  Alkohol),  welche  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind;  sie 
reagirt  sauer  und  bildet  ein  schön  blaues,  leicht  lösliches  Kupfersalz. 

Das  Chlorhydrat,  C<H,  ,NO,'HCl,  krystallisirt  aus  wenig  Wasser  oder  aus  ganz  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Warzen  vom  Schmp.  264°  (Ladenburg). 

Das  Platinsalz,  (C6Hl  ,NO, -HCl),Pta4  ■+■  2H,0 ,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche, 
orange-  bis  braunrothe,  monosymmetrischc  Prismen,  welche  bei  120°  ihr  Wasser  verlieren  und 
bei  184°  schmelzen. 

Das  Gold  salz  ist  leicht  löslich  und  wird  beim  Kochen  unter  Kohlensäureentwickelung 
reducirt  (Ladenburg). 

Das  Chlorhydrat  des  Pipccolinm ethyle sters,  CTH, ,NO, "HCl,  entsteht  durch 
Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  die  mcthyhdkoholischc  Lösung  der  Säure.  Dasselbe 
bildet  feine,  weisse  Nädclchen,  welche  bei  191°  unter  stürmischer  Zersetzung  schmelzen  und  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind;  das  Chlorhydrat  giebt  ein  leicht  lösliches  Gold- 
salz ;  das  entsprechende  Platinsalz ,  (CjH,  ,NO,HCi),PtCl4 ,  krystallisirt  in  schön  ausgebildeten 
Prismen  (Ladenburg). 

Das  Nitrosamin,  CSH9N(N OJCOjCH,,  ist  ein  nicht  erstarrendes  Oel. 


nannte  Huber  (26)  eine  Säure,  welche  er  aus  dem  Nicotin  durch  Oxydation 
mittelst  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  erhalten  hatte;  er  hielt  dieselbe  für 
eine  Amidosäure.  Weidel  .(27),  welcher  diesen  Versuch  wiederholte,  wandte  als 
Oxydationsmittel  Salpetersäure  an  und  ermittelte  für  die  so  gewonnene  Säure  die 
empirische  Formel  C10H8N,O3.  Laiblin  (28),  welcher  das  genannte  Alkaloid 
mit  Kaliumpermanganat  oxydirte,  sprach  die  Nicotinsäure  als  eine  Pyridinmono- 
carbonsäure  an  und  stellte  ihre  Zusammensetzung  fest.  Dieselbe  Säure  bildet 
sich  bei  der  Oxydation  des  Dibromnicotins  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  (29). 


2.  Nicotinsäure,  ß-Methylpyridincarbonsäure, 


COOH 


N 
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Die  Nicotinsäure  ist  ferner  das  Oxydationsprodukt  aller  in  8-Stellung  monosub- 
stituirten  Pyridinbasen ;  sie  entsteht  daher  bei  der  Oxydation  von  ß-Picolin  (2,  30, 
31),  ß-Aethylpyridin  (aus  Brucin  und  Cinchonin)  (32,  33,  34),  ß-Propylpyridin  [aus 
Nicotin  (35)  und  Fischfleisch  (36)]  und  Dihydrocollidin  (?)  (37)  mittelst  Kalium- 
permanganatlösung.  Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  des  Metadipyridyls 
(38),  Phenylpyridylketons  (25),  Thiotetrapyridins  (39),  ß-Phenylpyridins  und  der 
ß-Phenylpyridinmonocarbonsäure  (40). 

Wie  es  die  Theorie  verlangt,  gehen  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Eisessig 
vier  Pyridindicarbonsäuren  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Nicotinsäure 
über,  nämlich  die  Chinolinsäure  (2,  41,  42,  43),  die  Cinchomeronsäure  (44,  45) 
(neben  Isonicotinsäure),  die  Isocinchomeronsäure  (46,  47)  und  die  Dinicotin- 
säure  (48). 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  das  Trigonellin  (Nicotinsäuremethylbetain) 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Nicotinsäure  und  Chlormethyl  zerfällt  (49). 

Synthetisch  entsteht  die  Nicotinsäure  durch  Verseifung  des  ß-Cyanpyridins 
mittelst  concentrirter  Salzsäure  (50),  sowie  durch  Reduction  von  Chlornicotinsäure 
(aus  a-Oxynicotinsäure)  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  (51). 

Grössere  Mengen  von  Nicotinsäure  werden  durch  Oxydation  von  Nicotin  mit 
Kaliumpermanganat  oder  durch  Erhitzen  von  Chinolinsäure  für  sich  auf  150  bis 
160°  (Hoogewerff  und  van  Dorp  s.  oben)  bezw.  mit  Salzsäure  auf  180°  (Ost 
s.  oben)  oder  besser  durch  Oxydation  von  synthetisch  gewonnenem  3-Picolin  (52) 
erhalten. 

Die  Nicotinsäure  krystallisirt  aus  concentrirten  Lösungen  in  weissen,  voll- 
ständig matten  Nadeln,  aus  verdünnten  in  weissen,  kugeligen  Aggregaten,  welche 
sublimiren  und  in  reinem  Zustande  bei  225—227°  (Laiblin,  Hoogewerff  und 
van  Dorp)  und  228—229°  (Weidel)  schmelzen;  kleine  Verunreinigungen  er- 
niedrigen den  Schmelzpunkt  um  30— 40°  (Weidel).  Die  ß-Pyridinmonocarbonsäure 
ist  in  Aether  fast  gar  nicht,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  oder 
in  Alkohol  leicht  löslich;  sie  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  bezw. 
Salzsäure  oder  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  in  Kohlensäure  und  Pyridin. 
Durch  Erhitzen  mit  Bromwasser  auf  120°  wird  die  Nicotinsäure  in  Pyridinbrom- 
hydrat  und  Bromoform,  durch  Reduction  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  in  die  entsprechende  Hexahydrosäure,  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam in  alkalischer  Lösung  in  8-Oxy-a-methylglutarsäure  (vergl.  pag.  668)  Uber- 
geführt) (1).  Die  Nicotinsäure  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  als  auch  Säuren 
zu  Salzen. 

Das  Kaliumsalz,  C,H4NCOOK,  wird  aus  der  concentrirten,  alkoholischen  Lösung  in 
weissen,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Blättchen  gefällt  (Laiblin). 

Das  A  m  m  o  n  i  u  m  s  a  1  z  bildet  kleine,  matte  Nadeln ;  das  Magnesiumsalz  prismatische  Nadeln. 

Das  Calciumsalz,  (CsH4NCOO),Ca 5H,0,  scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten 
in  sehr  grossen,  messbaren  Krystallen  oder  Krystallcomplexen  ab,  welche  erst  nach  längerer 
Zeit  zu  verwittern  beginnen  (Laiblin). 

Das  Silbersalz,  C5H4NCOOAg,  bildet  lange,  verfilzte,  nahezu  licht- und  luftbeständige 
Nadeln  (aus  Wasser)  (Laiblin). 

Das  Kupfer  salz  ist  ein  blaugrüner  bis  hellblauer  (Jahns),  ziemlich  schwerer,  undeutlich 
krystallinischer  Niederschlag,  der  in  Wasser  nicht  löslich  ist  (Weidel). 

Das  Chlorhydrat,  CsH4NCOOH-HCl,  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  in  glän- 
zenden, schief  prismatischen  Prismen  (Weidel,  Laiblin). 

Das  Bromhydrat,  CtH4NC OOH'HBr,  bildet  gekrümmte,  zu  Rosetten  vereinigte  Tafeln. 
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Das  Nitrat,  C&H4NCOOH- HNO,  +  H.,0,  scheidet  sich  in  farblosen  Blättern  oder 
kurzen  Prismen  ab. 

Das  Sulfat  wird  aus  der  massig  concen triften,  schwefelsauren  Lösung  durch  Zusatz  von 
Alkohol  gefällt;  es  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Platinsali,  (CsH4NCOOH-HCl)JPtCl4+  2H,0,  bildet  grosse,  orangerothe,  schief- 
prismatische Krystalle  (Laibun). 

Das  Goldsair,  (CsH4NCOO  H  HCl)2AuCl3,  krystallisirt  in  kleinen,  gelben  Blättchen  oder 
langen,  breiten  Nadeln  vom  Schmp.  207°  (Laiblin,  Jaicns). 

Nicotinsäureäthylester  wird  aus  dem  entsprechenden  Chlorhydrat  (aus 
salzsaurem  Nicotinsäurechlorid  und  Alkohol)  durch  Natronlauge  freigemacht; 
stark  riechendes  Oel  (Laiblin). 

Nicotinsäuremethyl esterme thyljodid  entsteht  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
nicotinsaurem  Kalium  mit  Jodmethyl  auf  150°  (53). 

Nicotinsäuremethylestermethylchlorid,  C5H4NCOOCHs-  CHSC1, 
wird  aus  dem  entsprechenden  Jodid  durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  erhalten  (53). 

Das  Platinsalt  hat  die  Zusammensetzung  (CiH4NCOOCH,'CH,Cl)JPtCl4  4-  (H,0). 

Silberoxyd  verwandelt  das  genannte  Chlorid  in  das  Ammoniumhydrat  des 
Nicotinsäureesters,   welches  augenblicklich  unter  Wasserabspaltung  übergeht  in 


Nicotinsäuremethylbetain,  C7H7N02-f-  HaO  = 


-CO 


(53). 


CH,  •  N  0 


Dasselbe  ist  identisch  mit  dem  Trigonellin ,  welches  Jahns  aus  dem  Bockshom- 
samen  (von  Trigonella  faenum  graecum)  isolirt  hat  (49,  54). 

Zu  diesem  Zweck  werden  die  gepulverten  Samen  mit  70proc.  Weingeist  ausgezogen  und  aus 
der  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  zurückbleibenden  Lösung  die  Hauptverunrcinigungen 
durch  Soda  und  Bleicssig  gefallt.  Das  Filtrat  wird  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Bleis 
bis  zur  dünnen  Syrupsdicke  eingedampft  und  alsdann  zur  Beseitigung  der  sehr  störenden,  eiweis- 
artigen  Stoffe  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  ausgeschüttelt.  Das  Trigonellin,  sowie  das  das- 
selbe begleitende  Cholin  werden  durch  Jodkalium-Jodwismuth  und  Schwefelsäure  niedergeschlagen 
und  aus  diesen  Doppel  Verbindungen  durch  Soda  freigemacht.  Aus  dem  mit  Schwefelsäure  genau 
neutralisirten  Filtrate  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  nur  das  Cholin-Quecksübcr- 
jodid  ab  und  erst  beim  Ansäuern  der  filtrirten  Lösung  mit  Schwefelsäure  fällt  das  entsprechende 
Trigonellinsalz ;  die  Isolirung  der  reinen  Base  erfolgt  in  der  bekannten  Weise.  Die  Ausbeute 
beträgt  etwa  (H3#  (Jahns). 

Das  Nicotinsäuremethylbetain  bildet  lange,  farblose  Prismen  oder  glänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol)  von  schwach  salzigem  Geschmack,  welche  an  der  Luft 
zerfliessen,  in  Wasser  sowie  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  nicht  löslich  sind;  es  schmilzt  krystallwasser- 
haltig  gegen  130°,  bräunt  sich  wasserfrei  gegen  200°  und  schmilzt  bei  218°  unter 
Aufschäumen.  Die  Lösungen  reagiren  neutral;  in  der  wässrigen  Lösung  erzeugt 
Jodwismuth  und  verdünnte  Schwefelsäure  einen  krystallinischen ,  ziegelrothen 
Niederschlag,  Phosphormolybdänsäure  eine  reichliche  Fällung;  in  der  an- 
gesäuerten Lösung  entsteht  auf  Zusatz  von  Jodkalium  ein  krystallinischer,  dunkel- 
gefärbter  Niederschlag,  auf  Zusatz  von  Jodkaliumquecksilberjodid  ein  zu  Nadeln 
erstarrendes  Oel;  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  Pikrinsäure  rufen  keine 
Fällungen  hervor.  Bromwasser  erzeugt  in  der  concentrirten  Lösung  der  freien 
Base  oder  ihrer  Salze  einen  orangegelben,  bald  wieder  verschwindenden  Nieder- 
schlag (Jahns). 

Das  Trigonellin  zerfällt  beim  Digiriren  mit  Barytwasser  auf  120°  in  Methyl- 
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amin  und  wenig  Pyridin  (Hantzsch,  Jahns),  beim  eintägigen  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  260—270°  in  Nicotinsäure  und  Chlormethyl  (Jahns). 
Die  Salze  reagiren  sauer. 

DasChlorßydrat,  CTHrNO,HCl,  bildet  flache,  luftbeständige  Säulen  oder  Tafeln, 
welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind  (Jahns). 

Das  Nitrat  bildet  Blättchen,  das  Sulfat  Nadeln;  sie  verhalten  sich  wie  das  Chlorhydrat. 

Das  Platinsalz,  (CTHTN O,  'HCl)jPtCl4,  krystallisirt  aus  Wasser  in  derben,  wasserfreien 
Prismen,  welche  in  Alkohol  kaum  loslich  sind  (Hantzsch,  Jahns);  das  Salz  (CTlIrNOs  'HCl), 
PtCl4-r-H,0#  wurde  nur  von  Hantzsch  beobachtet. 

Das  Goldsalz,  C,H7NO,HCl -AuCl,,  wird  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Goldchlorid 
zum  Chlorhydrat  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  verdünnter  Salzsäure  in  vierseitigen 
Blättchen  oder  flachen  Prismen  vom  Schmp.  198°  erhalten  (Jahns). 

Das  Goldsalz,  (CTHTN0„)43HC1  •  3 AuCl, ,  entsteht  auf  Zusatz  von  überschüssigem 
Goldchlorid  zu  der  heissen  ,  schwach  angesäuerten  AlkaloYdlösung,  sowie  beim  Umkrystallisiren 
des  zuerst  beschriebenen  Salzes  aus  heissem,  schwach  salzsäurchaltigem  Wasser;  feine,  bei  186° 
schmelzende  Nadeln  (Jahns). 

Nicotinsäurechloridchlorhydrat,  CsH4NCOCI«HCl,  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  nicotinsaures  Kalium  unter  Luftabschluss 
erhalten;  leicht  zerfliessliche  Nadeln  (55). 

Nicotinsäuremethyl jodid  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Nicotinsäure 
oder  Chinolinsäure  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  auf  1W0  (56). 

Halogen-  und  Oxyderivate  der  Nicotinsäure. 

a 

a'-Chlornico tinsäu re,  Cft  H3(Cl)N«COOH  (ß),  entsteht  durch  Digeriren 
von  mit  Phosphoroxychlorid  angefeuchteter  a'-Oxynicotinsäure  mit  Phosphorpenta- 
chlorid bei  120—130°  und  scheidet  sich  beim  Eintragen  des  Reactionsproduktes 
in  Eiswasser  als  voluminöse  Krystallmasse  ab  (51). 

Die  «•  Chlornicotinsäure  bildet  glänzende,  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln 
leicht  lösliche  Blättchen,  welche  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren  und  bei 
199°  unter  Zersetzung  schmelzen;  sie  wird  von  concentrirter  Salzsäure  leicht 
aufgenommen  und  daraus  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  abgeschieden. 
Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Kupferacetat,  besonders  beim  Erwärmen,  einen 
blassgrünen  Niederschlag.  Die  a'-Chlornicotinsäure  wird  durch  Zinn  und  Salz- 
säure zu  Nicotinsäure  reducirt. 

Dichlornicotinsäure,  C6H8C12NC0  OH.  Darstellung.  Die  gechlorten 
Oele,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Nicotinsäure 
bei  250—270°  entstehen,  werden  durch  Erhitzen  mit  80proc.  Schwefelsäure  in  Mono- 
chloroxy-  bezw.  Dichlornicotinsäure  und  Trichlorpyridin  (?)  übergeführt.  Beim 
Eintragen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser  scheiden  sich  die  Monochloroxynicotin- 
säure  und  das  Trichlorpyridin  als  dunkelgrün  gefärbte,  krystallinische  Masse  ab 
(Trennung  s.  Monochloroxynicotinsäure),  während  die  Dichlornicotinsäure  in  der 
Mutterlauge  gelöst  bleibt.  Die  gleiche  Säure  findet  sich  in  dem  phosphorsauren 
und  salzsauren  Rückstände,  aus  dem  die  oben  erwähnten  gechlorten  Oele  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden  sind.  Die  Dichlornicotinsäure,  welche 
in  beiden  Fällen  durch  Aether  ausgezogen  wird,  bleibt  nach  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  als  gelbe,  krystallinische  Masse  zurück;  feine,  weisse,  zu  Warzen 
vereinigte  Nädelchen  vom  Schmp.  138°  [aus  Chloroform,  dann  aus  Wasser  (13)]. 

Die  in  Wasser  leicht  löslichen  Natrium-,  Baryum-  und  Calciu msalze  krystallisiren  nicht. 

Dichlornicotinsäureäthylester,  CjII,Cl,N COOC3HS,  durch  Sättigen  der  alkoholi- 
schen Säurelösung  mit  Salzsäuregas  erhalten,  bildet  farblose,  an  den  Enden  zugespitzte  und  zu 
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Büscheln  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  .10°  schmelzen  und  alsdann  einen  angenehm  ätherischen, 
an  Anisol  erinnenden  Geruch  besitzen ;  er  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Benzol  und  Ligrotn  leicht  löslich  (Skifferth). 

7-B  romnicotinsäure,  CBHsBrNCOOH  (r),  wird  durch  Erhitzen  von  Brom- 
chinolinsäure  auf  165°  (42),  sowie  durch  Oxydation  von  Tribromchinanisol  (57) 
mittelst  concentrirter  Salpetersäure  erhalten. 

Die  f-Bromnico tinsäure  krystallisirt  in  regelmässigen,  prismatischen  Nadeln, 
welche  bei  182°  (57),  183°  (42)  schmelzen  und  unter  geringer  Zersetzung  subli- 
miren  und  sich  in  70  Thln.  kochenden  Wassers  lösen. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Kalksalzes  für  sich  oder  mit  Kalk  ent- 
steht ein  gelbes,  pyridinähnlich  riechendes  OeP,  bei  der  Kalischmelze  bildet  sich 
neben  f-Oxynicotinsäure(?)  f-Oxypyridin. 

Das  Baryumsalz  lässt  sich  aus  Wasser  leicht  umkrystallisiren. 

Das  Calciumsalz,  (CtH,BrNCOO)aCa,  bildet  feine,  regelmässige  Nadeln,  welche  in 
50  Thln.  heissen  Wassers  löslich  sind. 

Das  Silbersalz,  CsH3BrNCOOAg,  ist  ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  ziemlich  licht- 
beständiges Pulver. 

Das  Blei-  und  Kupfersalz  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 

Mon ochloroxynicotinsäure,  CöH9CI(OH)NCOOH(ß),  Darstellung  vergl. 
Dichlornicotinsäure.  Die  sich  beim  Eintragen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser 
ausscheidende  Krystallmasse  [Monochlornicotinsäure  und  Trichlorpyridin  (?)] 
wird  nach  dem  Trocknen  mit  Chloroform  behandelt;  es  geht  nur  das  Trichlor- 
pyridin in  Lösung.  Die  zurückbleibende  Monochloroxynicotinsäure  bildet  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  monokline  Prismen  und  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 302°,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol 
leichter,  in  Aether  und  Chloroform  nicht  löslich  sind  (13). 

Die  stark  sauer  reagirende,  wässrige  Lösung  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  weissen,  in  heissem  Wasser  und  Ammoniak  löslichen  Niederschlag,  mit 
Eisenchlorid  eine  schmutzigrothe  Fällung. 

Das  Baryumsalz  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  rhombische  Prismen. 


Monobrom-a'-oxynicotinsäure,  CßH3Br(0)NCOOH(ß),  durch  Verseifen 
des  Brom-a'-oxynicotinsäuremethylesters  durch  Natronlauge  erhalten,  bildet  lange, 
dünne  Nadeln  oder  stark  lichtbrecliende,  rhombische  Täfelchen  vom  Schmp.  296°, 
welche  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  fast  gar  nicht 
löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung  giebt  beim  Kochen  mit  Kupferacetat  einen 
grünlichen  Niederschlag  (58). 

Monobrom-a'-oxynicotinsäuremethylestcr,  CsH,Br(0)NCOOCH,  (?),  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  des  Bromcumalinsäureesters  in  2  Thln.  concentrirtem  Ammoniak 
in  Form  einer  aus  farblosen  Nadeln  bestehenden,  compakten  Krystallmasse  ab;  asbestartige, 
glänzende,  biegsame  Nadeln  vom  Schmp.  221 — 222°  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Der  Ester, 
welcher  sich  nur  in  der  Wärme  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  löst,  besitzt  keine  basische, 
wohl  aber  phenolartige  Eigenschaften ;  derselbe  wird  aus  der  ammoniakalischcn  Lösung  schon 
durch  Kochen,  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  abgeschieden  (v.  Pkchmann). 


hitzen  von  a'-Oxychinolinsäure  mit  Wasser  auf  195°  (59,  60),  oder  besser  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Cumalinsäure 
oder  deren  Ester  (51)  erhalten. 


1 


a'-Oxynicotin säure,  C5H4ONCOOH, 


,  wird  durch  Er- 


NH 
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Darstellung.  Fein  geriebener  Cumalinsäuremethylester  (1  Till.)  wird  allmählich  in  kalt 
gehaltenes  löproc.  Ammoniak  eingetragen  und  nach  erfolgter  Lösung  mit  C  Thln.  Natronlauge 
(1:5)  ftlnf  Minuten  lang  gekocht.  Die  o'-Oxynicotinsäure  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  con- 
centrirter  Salzsäure  als  farbloses  Krystallpulver  ab,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  öOproc. 
Essigsäure  und  aus  Wasser  gereinigt  wird  (v.  Pechmann  und  Welsh). 

Die  a'-Oxynicotinsäure  bildet  farblose  Nadeln,  welche  unter  Bräunung  und 
Zersetzung  bei  301—302°  (Königs  und  Geicy),  bezw.  303°  (v.  Pfxhmann  und 
Welsh)  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren ;  sie  ist  in 
kochendem  Wasser  schwer,  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  fast  gar  nicht 
löslich.  Die  a'-Oxynicotinsäure,  welche  wahrscheinlich  als  ein  Pyridonderivat  auf- 
zufassen ist,  wird  durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  o-Oxypyridin,  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid  in  a'-Chlornicotinsäure,  durch  Destillation 
mit  Zinkstaub  in  Pyridin  übergeführt. 

Die  Alkalisalze  krystallisiren  gut;  die  Lösung  des  Natriumsalzes  erzeugt  mit  Kupfer- 
Blei-  und  Silbersalzen  sofort  Niederschläge,  mit  Calcium-  und  Baryumsalzcn  erst  beim  Erwärmen. 

Das  Silbersalz  ist  amorph  und  auch  in  heissem  Wasser  kaum  löslich;  die  anderen  Salze 
sind  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisiren  daraus  beim  Erkalten. 

Das  Bleisalz,  (C5H4ONCOO) ,Pb  +  2±H,0,  bildet  weisse  Nadeln  (v.  Pkchmann  und 
Welsh). 

v-Methyl-a'-oxynicotinsäure,  C,H,(0)N-COOH(ß)  +  HsO,  wird 

CH, 

durch  Methylirung  der  a'-Oxynicotinsäure  oder  durch  Condensation  von  Cumalin- 
säure  mit  Methylamin  gewonnen  (51);  flache,  atlasglänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 237  —  238°.  Die  Methoxynicotinsäure  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  ziemlich,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Chloroform  und  Benzol 
gar  nicht  löslich;  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  entsteht  Methylamin. 

v-Phenyl-a'-oxynicotinsäure,  CfiH,(6)N  —  COOH(ß),  wird  durch  kurzes 

C6H* 

Kochen  von  Cumalanilidsäuremonomethylester  mit  mässig  concentrirter  Natron- 
lauge erhalten  und  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  abgeschieden  (51). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  275—280° 
schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Form  voluminöser,  baumwollartiger 
Nadeln  sublimiren;  sie  löst  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  fast 
gar  nicht  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam entsteht  Anilin. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  beim  Kochen  mit  Kupferacetat  einen  schwer 
löslichen  Niederschlag. 

a' 

Bromphen  -  a'-  oxynicot insäurcmcthylestcr  ,      C5H,Br(Q)N  —  COOCH,  (fl), 

C,Hi 

entsteht  beim  Eintragen  von  Anilin  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Bromcumalinsäureesters  (58). 
Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  183°  schmelzen,  unzersetzt 
destilliren  und  einen  eigenthumlichen,  an  faules  Obst  erinnernden  Geruch  besitzen.  Der  Ester, 
welcher  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  aber  nicht  in  Wasser  löst,  wird  durch  Verseifen 
mit  alkoholischer  Natronlauge  in  Bromphenoxynicorinsäure  Übergeführt. 

a-Oxynicotinsäure,  C6H,(OH)N-COOH(ß;,  wird  durch  3-4stündiges 
Erhitzen  der  a-Oxyisocinchomeronsäure  mit  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid 
auf  210°  erhalten  (61). 
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Die  «Oxynicotinsäure  bildet  feine,  weisse,  glänzende,  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Nadeln,  welche  bei  25fi°  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  in  a-Oxypyridin  übergehen.  Die  wässrige  Lösung 
wird  durch  Eisenvitriol  schwach  gelblich  gefärbt. 

Das  Silbersair,  0,11,(0 1!)NCOOAg.  krystallisirt  in  seideartig  glanzenden  Nadeln. 

7-Oxynicotinsäure(?),  bei  der  Kalischmelze  der  7-Bromnicotinsäure  ge- 
wonnen, ist  ein  braungefärbter,  krystallinischer  Niederschlag,  der  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  ist  und  sich  schon  vor  dem  Schmelzen,  bei  etwa  200°,  zu 
zersetzen  beginnt  (57). 

Der  schwach  sauerreagirende  Körper  löst  sich  in  Natriumcarbonat  unter  Kohlen- 
säureentwicklung leicht  auf  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  den  Geruch  nach 
Pyridin.  Mit  Bleiacetat  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  mit  Kupferacetat  eine 
hellgraue  und  mit  Silbernitrat  eine  weisse  Fällung. 

Nipecotinsäure,  ß-Piperidinmonocarbonsäu  re,  C6H10NCOOH, 
(Darstellung  und  Isolirung,  vergl.  Pipecolinsäure),  bildet  farblose  Krystalle,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  sind  (84). 

Das  Chlorhydrat,  CSH,0IICOOHHC1,  bildet  wasserhelle,  bei  231—241°  schmelzende 
Prismen  (aus  Wasser),  welche  selbst  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  weniger,  in 
Chloroform,  Amylalkohol  und  Aceton  schwer,  in  Aether  nicht  löslich  sind. 

Das  Platinsalz,  (C4Hl0N'Cü  OH-IICl^PtCl,,  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  leicht 
löslich  ist,  in  lebhaft  Orangerothen,  flachen  zugespitzten  Prismen  vom  Schmp.  208 — 210°. 

Dns  Goldsali,  C5H10NCOOH  HCl  AuCl,,  bildet  feine,  lebhaft  gelbe,  bei  187  bis 
188°  schmelzende  Nadeln  (aus  vejrdünntcr  Salzsäure),  welche  in  Wasser  leicht  und  auch  in 
Alkohol  löslich  sind. 

Das  Quecksilbersalz,  C&H,  0NCOOH  HCl'öHgCl, .  krystallisirt  in  rauhflachigen, 
vielfach  zu  je  vier  aneinander  gewachsenen  Würfeln,  welche  bei  228°  schmelzen  und  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  Jodwismuthsalz  bildet  dunkel  rubinrothe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystall- 
körncr. 

Das  Zinnsalz  scheidet  sich  in  weissen  Nadelchen  ab,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 
3.  Isonicotinsäure,  7-Py  ridinm  onocarbonsäure,  Pyrocinchomeron- 

COOH 


säure  (Hoocewerff  und  van  Dorp), 


,  ist  fast  gleichzeitig  von  Skraup 


N 

und  von  Hoogf.werff  und  van  Dorp  aufgefunden. 

Dieselbe  entsteht  durch  Oxydation  der  in  7- Stellung  monosubstituirten 
Pyridinbasen,  nämlich  des  7-Picolins  (2,  62,  63,  64,  65)  7-Aethylpyridins  (65,  66,  67), 
7-Propylpyridins  (65,  68,  69),  7-Phenylpyridins  (70),  sowie  des  7-Diphenyls  und 
des  Isonicotins  (71). 

Im  Einklänge  mit  der  Theorie  lassen  sich  2  Pyridindicarbonsäuren,  nämlich 
die  Lutidinsäure  (37)  (65,  72,  73,  74\  sowie  die  Cinchomeronsäure  (ß?),  (in  diesem 
Falle  entsteht  auch  Nicotinsäure)  (75,  76),  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in 
Isonicotinsäure  Ubcrftihren.  Naturgemäss  muss  sie  auch  aus  solchen  Pyridin- 
polycarbonsäuren  entstehen,  welche  durch  Abspaltung  der  Carboxylgruppen  zu- 
nächst in  eine  der  beiden  oben  erwähnten  Dicarbonsäuren  übergehen,  wie  die 
a-Carbocinchomeronsäure  (aß 7) (77),  die  a'-Carbocinchomeronsäure  (a'^ß-Berberon- 
säure)  (78)  und  die  a'-Carbolutidinsäure  (070')  (79). 

Synthetisch  wird  die  Isonicotinsäure  durch  Reduction  der  aus  der  Citra- 
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zinsäure  gewonnenen  Dichlorisonicotinsäure  mittelst  Jodwasserstoffsäure  er- 
halten (80). 

Die  f-Pyridinmonocarbonsäure  wird  wohl  am  besten  durch  Oxydation  von 
7-Picolin  bezw.  des  synthetisch  gewonnenen  7  Aethylpyridins  mit  Kaliumperman- 
ganat oder  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Lutidinsäure  bezw.  durch  Schmelzen 
von  Cinchomeronsäure  dargestellt;  die  im  letzten  Falle  gleichzeitig  entstehende 
Nicotinsäure  lässt  sich  der  Schmelze  durch  heissen  Alkohol  entziehen. 

Die  Isonicotinsäure  bildet  farblose,  warzenförmige  Krystallaggregate  oder 
feine,  zu  Büscheln  vereinigte  Nädelchen,  welche  beim  Erhitzen  sublimiren,  im 
zugeschmolzenen  Röhrchen  bei  298-299°  (Hoogewerff  und  van  Dorp),  303° 
(Ladenburg  und  Roth;  Ladenburg),  305°  (Skraup,  Ladenburg),  305-307° 
(Lange),  309  5°  (Weidel  und  Herzig)  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  sowie  in 
heissem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Isonicotinsäure  in  alkalischer 
Lösung  entsteht  8-Oxyäthylbernsteinsäure  (1)  vergl.  pag.  668. 

Das  Ammoniumsalz,  CsH4NCOONH4,  bildet  feine,  seideglänzende,  zu  Krusten  ver- 
wachsene Nadeln  (Weidel  und  Herzig). 

Das  Calciumsalz,  (C4H4NCOO),Ca  -f-  4H,0,  krystallisirt  in  feinen,  weissen,  seide- 
glänsenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln;  das  wasserfreie  Salz,  (C4H4NC  OO)  ,Ca,  bildet 
lange  Nadeln  (Weidel  und  Herzig;  Hoogewerff  und  van  Dorp). 

Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner,  in  Wasser  unlöslicher,  amorpher  Niederschlag  (Ladenburg). 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  gallertartiger,  aus  heissem  Wasser  sich  krystallinisch  ab- 
scheidender Niederschlag.  Isonicotinsaures  Kalium  giebt  jedoch  mit  Höllensteinlösung  keine 
Fällung  (81). 

Das  Chlorhydrat,  CSH4NCOOH<HO,  bildet  grosse,  glänzende,  monokline  Säulen. 
Das  Platinsalz,    (C4H4NCOOHHCl),PtCl4+ H,0,  bildet  licht  orangegclbe,  stark 
glänzende,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  trikline  Krystalle. 

aa' 

aa'-Dichlorisonicotinsäure,  C5H2(C1j)NCOOH(y),  durch  3— 4 sttlndiges 
Erhitzen  von  Citrazinsäure  (aa'-Dioxyisonicotinsäure)  mit  einem  Gemenge  von  Phos- 
phorpentachlorid  und  Oxychlorid  im  Einschmelzrohr  auf  250°  ei  halten,  scheidet  sich 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  ab,  welche  bei  2 10°  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Verkohlung  sublimiren.  Sie  löst  sich  in  Wasser 
schwer,  in  heissem  Alkohol  reichlich,  in  Aether  ausserordentlich  leicht;  sie  wird 
von  Salzsäure  nicht,  von  Schwefelsäure  bei  gelindem  Erwärmen  aufgenommen 
und  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgefällt.  Die  aa'-Dichlorisonicotin- 
säure wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  Isonicotinsäure,  durch  Jod- 
wasserstoffsäure  und  gewöhnlichen  Phosphor  zu  7-Picolin  reducirt  (80). 

Das  Silbersalz,  CkII,Cl,NCO  O  Ag,  bildet  prachtvolle,  farblose  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser). 

aa' 

aa'-Dioxyisonicotinsäure,  Citrazinsäure,  C5H ,(OH),NCOOH(Tf), 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Citramid  bezw.  der  Citraminsäuren  mit  dem 
4 — 5  fachen  Gewichte  70 — 75proc.  Schwefelsäure  auf  130°  oder  beim  Digeriren  von 
Citrazinsäureamid  mit  concentrirter  Salzsäure  und  scheidet  sich  beim  Eintragen 
des  Reactionsproduktes  in  kaltes  Wasser  als  ein  gelbliches  Pulver  ab,  welches 
durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt  wird  (80,  82). 

Die  Bildung  der  aa'-Dioxyisonicotinsäure  aus  den  Amiden  der  Citronensäure 
erfolgt  in  der  Weise,  dass  sich  aus  dem  Citramid  (I)  Ammoniak,  aus  der  Citro- 
diaminsäure  (II)  Ammoniak  und  Wasser,  aus  der  Monoaminsäure  (III)  Wasser 
abspaltet. 
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I.  C6H11N304  =  C6H5N04-r-2NH>, 

II.  C6H10N8O5=C6H5NO4  +  NH3  +  H,O, 

III.  C6H9NOe  =  C6H6N04-f-2H,0. 


Sie  wird  von  heissem  Wasser  sehr  schwer,  von  den  sonst  üblichen,  neutralen 
Lösungsmitteln  gar  nicht  aufgenommen;  sie  löst  sich  in  siedender,  concentrirter 
Salzsäure  und  scheidet  sich  daraus  in  mikroskopischen  Platten  wieder  ab. 

Die  aa'-Dioxyisonicotinsäure,  welche  Uber  300°  erhitzt  sich  zersetzt,  ohne  zu 
schmelzen,  wird  durch  Reduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  in  Tricarballyl- 
säure,  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  in  aa'-Dichlorisonicotinsäure 
übergeführt. 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  deutlich  sauer;  eine  möglichst  neutrale  Lösung 
von  Kalium-  oder  Natriumnitrit  wird  durch  eine  Spur  der  Säure  tiefblau  gefärbt. 
Die  Lösungen  der  Citrazinsäure  nehmen  beim  Stehen  an  der  Luft  eine  bläulich- 
grünliche Färbung  an,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  augenblicklich 
verschwindet  (80). 

Die  Alkalisalze  sind  löslich;  das  Ammoniumsalz  zerfällt  beim  Eindampfen  in  seine 
Componenten. 


weissen,  feinen  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Bietsalz  ist  ein  gelblicher,  das  Kupfersalz  ein  brauner,  das  Silbersalz  ein  zeisig- 
gelber Niederschlag. 

Der  Citrazinsäuremethylestcr,  CjHjtOH^NCOOCH,,  bildet  glänzende  Blättchen, 
welche  Uber  220°  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimiren  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber 
schwer  löslich  sind. 

Der  Aethylester,  CjH^OHJjNCOOCjHj,  verhält  sich  dem  Methylester  analog. 

Die  beiden  Ester  besitzen  noch  saure  Eigenschaften;  ihre  ammoniakalischen  Lösungen 
geben  mit  Metalisaken  Niederschläge,  welche  die  Zusammensetzung  ^HjCCHjJNO.M^iHjO 
bezw.  CsH,(CaH,)N04MJ-r-  }H,0  zu  haben  scheinen. 

Die  Acetylvcrbindung,  C6H,(C,H,0),N04,  ist  ein  krystallinischer  Körper,  der  sowohl 
durch  Wasser  als  auch  durch  Alkohol  zersetzt  wird.  * 


a  a'- Dioxyisonicotinsäureamid,  Citrazinsäureamid  ,  C5H,(OH),N 
CONHjfr),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acetylcitronensäure-  oder 
Aconitsäureäthylester  gewonnen,  bildet  schwach  gefärbte,  in  Wasser  äusserst 
schwer  lösliche,  mikroskopische  Krystalle;  es  wird  von  concentrirter  Salzsäure 
bezw.  Schwefelsäure  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder 
abgeschieden.  Das  Citrazinsäureamid,  welches  stark  saure  Eigenschaften  besitzt, 
wird  durch  Digeriren  mit  concentrirter  Salzsäure  in  aa'-Dioxyisonicotinsäure, 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  aa'-Dichlorisonicotinsäure,  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  in  ein  pyridinähnlich  riechendes  Oel  Übergeführt  (82). 

Das  Baryumsalz,  (C^HjNjOjJ'Ba  +  2HjO,  und  das  Calciumsalz  krystallisiren  aus 
Wasser  in  schwach  gefärbten  Nadeln;  das  Silbersdlz  ist  ein  gelblich-weisser,  sehr  unbeständiger 
Niederschlag. 

Mit  Chlor  und  Brom  entstehen  krystallinische,  nicht  sehr  beständige  Niederschläge,  welche 
die  Zusammensetzung  C6H,Cl,NaO,  bezw.  CjHjBrjNjO,  besitzen  und  vielleicht  als  Pyridin- 
derivate  aufzufassen  sind. 


wannen,  verdünnten  Lösungen  in 
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Pyropapaverinsäure,  C15H13NO, 


COOH  ^,OCH, 

-co-k  Joch, 


N 

durch  Schmelzen  von  Papaverinsäure  erhalten,  bildet  Blättchen  vom  Schmp.230°.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelblicheTrübung(vergl. Papaverinsäure). 

Das  Baryumsalz,  (C,  ,H, ,NO&),Ba+  4H,Ot  bildet  quadratische,  rissige  Tafeln. 

Das  Calciumsalz,  (C1SH,  ,NOj),Ca  +  4  H,0,  bildet  haarfeine,  zu  Büscheln  vereinigte, 
gekrümmte,  lange  Nädelchen. 

Das  Silbersalz,  CjjHuNOjAg,  ist  ein  schwer  löslicher,  gelber,  gelatinöser  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  in  weisse,  rasch  sich  zu  Boden  setzende  Krystalle  verwandelt. 

Das  Kupfer  salz  ist  ein  zeisiggrUner,  beim  Kochen  hellblau  werdender  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  C,  jHjjNOjHCH-  H,0,  krystallisirt  in  Orangerothen  Nadeln, 
welche  durch  Wasser  in  ihre  Componenten  zerlegt  werden. 

Das  Ketoxim,  ClsH14NaOj,  scheidet  sich  aus  heissem,  absolutem  Alkohol  in  farblosen, 
bei  226°  schmelzenden  Nadeln  aus;  das  entsprechende  Chlorhydrat,  C14H14NJ05>HC1 
-f-  H,Ot  bildet  kleine,  citronengelbe  Nädelchen. 

Das  Hydrazon,  C^H^^O«,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Prismen,  welche 
sich  bei  223°  unter  Aufschäumen  zersetzen;  das  entsprechende  Chlorhydrat,  C^H^NjOy 
HCl,  bildet  kleine,  zinnoberroth  gefärbte  Prismen,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ihre 
Componenten  zerfallen. 

•j-Piperidinmonocarbonsäure,  Hygrinsäure,  C8H10NCOaH,  entsetht 
durch  Oxydation  des  Hygrins  mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung. 

Darstellung.  40  Grm.  Hygrin  werden  in  Wasser  gelöst  und  auf  einmal  mit  einer 
Lösung  von  100  Grm.  Chromsäure  und  150  Grm.  concentrirtcr  Schwefelsäure  in  ca.  600  Grm.  Wasser 
gemischt  und  diese  Mischung  4—5  Stunden  im  Sieden  erhalten.  Nach  Entfernung  der  über- 
schüssigen Chromsäure  und  der  Schwefelsäure  wird  die  Hygrinsäure  durch  Kochen  mit  frisch- 
gefälltem  Kupferoxyd  in  das  Kupfersalz  übergeführt,  welches  nach  weiterer  Reinigung  in  der 
üblichen  Weise  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird. 

Die  Hygrinsäure  scheidet  sich  aus  Alkohol  oder  siedendem  Chloroform  auf 
Zusatz  von  absolutem  Aether  in  weissen,  zu  Rosetten  vereinigten  Nadeln  ab,  die 
bei  60°  getrocknet,  bei  164°  schmelzen;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht,  in  Aether  und  Benzol  nicht  löslich.  Beim  Erhitzen  im  Reagenzglase  zer- 
setzt sie  sich  unter  Bildung  pyridinähnlich  riechender,  basischer  Dämpfe,  zum 
Theil  destillirt  sie  aber  auch  unzersetzt.  Die  Hygrinsäure  spaltet  beim  Kochen 
mit  Goldchlorid  oder  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  300° 
Kohlensäure  ab  und  geht  in  ein  Gemenge  von  Pyridin  und  Piperidin  über. 

Das  Chlorhydrat,  CSH,  1N03  HC1,  bildet  hübsche  Nadeln  vom  Schmp.  188°,  das 
Nitrat  stark  hygroskopische,  eisblumenartige  Krystalle. 

Das  Goldsalz,  C5H,  ,NO,- HCl' AuCl,,  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Hygrinsäure  ist  eine  schwache  Säure,  welche  weder  mit  Baryt  noch  mit  Kalk  Salze  bildet. 

Das  Kupfer  salz,  (C6H,  0NO3),Cu,  krystallisirt  in  hellblauen  Nadeln,  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Chloroform  etwas  schwerer,  in  Aether  und  Benzol  nicht  löslich  sind. 

II.  Pyridincarbonsäuren  mit  zwei  Seitenketten. 
A.  Methylpyridinmonocar bonsäuren,*) 
Picolincarbonsäuren,  C6H8(CH,)NCOOH. 
Von  den  10  der  Theorie  nach  möglichen,  isomeren  Methylpyridincarbon- 
säuren  sind  zwar  6  bekannt,  aber  nur  4  näher  untersucht.    Die  Bezeichnung  und 

#)  1)  Dürkopp,  Ber.  1885,  pag.  929  u.  3422.  2)  Dürkoff  u.  Schxaugk,  Bct.  1887, 
pag.  1660;   1888,  pag.  296.    3)  Dürkotf  u.  Göttsch,  Ber.  1890,  pag.  im.  4)  Hoogewerff 
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Unterscheidung  der  einzelnen  Isomeren  geschieht  durch  Vorstellen  der  Methyl- 
gruppe mit  der  für  sie  ermittelten  Stellung  vor  den  Namen  der  zu  Grunde 
liegenden  Pyridinmonocarbonsäure;  um  zu  entscheiden,  welche  Stellung  das 
Carboxyl  und  die  Methylgruppe  zu  einander  einnehmen,  müssen  die  genannten 
Säuren  durch  vollständige  Oxydation  in  eine  der  6  bekannten  Pyridindicarbon  - 
säuren,  bezw.  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  eins  der  3  isomeren  Picoline 
übergeführt  werden.  Dieselben  lassen  sich  aus  den  Picolindicarbonsäuren,  C&H, 
(CHj)N(COOH),,  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure,  aus  den  dialkylirten 
(Dimethyl-,  Methyl-äthyl-,  Methyl-propyl-  etc.)  Pyridinen  durch  gemässigte  Oxy- 
dation gewinnen. 

COOH 

1.  a'-Methy^nicotinsäure,  ,  entsteht  durch  Oxy- 


N 

dation  des  sogen.  Aldehydcollidins  (a-Methyl-ß'-äthylpyridins);  grosse,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmp.  205°.  Sie  geht  bei  der  Destillation 
mit  gelöschtem  Kalk  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  at-Picolin,  bei  voll- 
ständiger Oxydation  in  Isocinchomeronsäure  über  (i,  2). 

Die  a'-Methylnicotinsäure  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  wie  auch  Säuren 
zu  Salzen. 

Das  Kaliumsalz  ist  weisses,  in  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver;  das  Ammonium- 
salz bildet  kurze,  spiessige,  sternförmig  gruppirte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  Baryumsalz,  (CjH.N^"»,)  Ba  -4-  6  H,0,  scheidet  sich  in  feinen,  seideglänzenden, 

verfilzten  Nüdelchen  ab,  die  bei  60°  in  ihrem  Krystallwasser  schmelzen  und  in  Wasser  leicht 
löslich  sind. 

Das  Calciumsalz,  (CjHjN^^q^  Ca,  bildet  mikroskopische,  monokline  Prismen  oder 

eisblumentthnliche  Gebilde. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  gallertartiger,  im  Licht  sich  bläulich  färbender,  in  Wasser 
nicht  löslicher  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz,  [,2(cjH,N^"»))cuJj  -f-  (CH,  COO),  Cu(>) ,   ist   ein   in  Wasser 

schwer  löslicher,  blaugrüner  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Platinsalz,  [CiHa(CH,)NCOOH  HCl],Pt04,  krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinigten 
Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  240°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Gold  salz  bildet  gelbe,  in  Wasser  massig  lösliche  Nadeln,   welche  bei  etwa  202° 


2.  ß'-Methylnicotinsäure, 


CH, 


COOH 


,  entsteht  durch  Erhitzen 


N 

der  ß'-  Methyl  -  ß  <x  -  pyridindicarbonsäure  mit  Eisessig  auf  225°;  schneeweisse, 
krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  vom  Schmp.  214—216°.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  (3). 

u.  van  Dorp,  Ber.  188t,  pag.  645  u.  974.  5)  Oechsner  de  Coninck,  Ann.  chim.  (5)  27, 
pag.  423;  Bull.  soc.  chim.  42,  pag.  100.  6)  Bottinger,  Ber.  1881,  pag.  67;  1884,  pag.  93. 
7)  Bacher,  Inaug.-Dissert.  Kiel  1889,  pag.  42.  8)  Weidkl  und  HERZIG,  Monatsh.  f. 
Chcm.  1880,  pag.  45. 
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OCOOH 
,  wird 

N 

aus  der  7-Methylchinolinsäure  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  160—170°  oder 
durch  Kochen  mit  Eisessig  (4),  sowie  aus  dem  7-Methyl-ß-äthylpyridin  (sogen. 
ß-Collidin)  (5),  durch  gemässigte  Oxydation  gewonnen.  Sie  bildet  weisse  Nadeln, 
welche  bei  209 — 210°  (Hoogewerff  und  van  Dorp),  211°  (Oechsner  de  Coninck) 
schmelzen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  Benzol  kaum  löslich 
sind.  Die  7-Methylnicotinsäure  wird  durch  vollständige  Oxydation  der  Seiten- 
ketten in  Cinchomeronsäure  Ubergeführt. 

Silbernitrat  und  Kupferacetat  erzeugen  in  der  wässrigen  Lösung  krystallinische 
Niederschläge. 

COOH 


4.  a-Methylisonicotinsäure, 


,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 

CH, 


N 

Uvitoninsäure  ^a-Methyl-fa'-pyridindicarbonsäure)  auf  274°;  sie  scheidet  sich  aus 
Wasser  in  schiefprismatischen  Krystallen  ab,  welche  in  Alkohol  und  Aether 
schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  a-Methylisonicotinsäure,  welche 
im  Capillarrohr  erhitzt,  bei  287°  noch  nicht  geschmolzen  ist,  verflüchtigt  sich 
beim  Erhitzen  auf  dem  Uhrglas  oder  im  Reagenzröhrchen,  ohne  zu  schmelzen; 
sie  besitzt  einen  schwach  sauren  Geschmack  und  giebt  in  wässriger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung.  Durch  vollständige  Oxydation  der  Seitenketten  wird 
die  a-Methylisonicotinsäure  in  Lutidinsäure  übergeführt  (6). 

Das  Ammoniums  alt  wird  durch  Chlorcalcium,  Cadmiumsulfat,  Baryum-,  Zink-,  Bleiacetat 
nicht  gefällt 

Das  Baryumsali,  (c5H,N<^q»0) ^ Ba 4-  HH.O,  bildet  breite,  glänzende  Nadeln, 
welche  an  der  Luft  verwittern  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Calciumsalz,  (c*HiNC^ob)  Ca  H»°'  krvstaUisirt  in  farblosen,  vierseitigen, 
schräg  abgeschnittenen  Säulen,  welche  bei  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung  schmelzen  und 
in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Silbers  alz  ist  ein  weisser,  lichtbeständiger,  in  Ammoniak  löslicher  Niederschlag. 
Das  Kupfersalz,  (CjHjN^"^  Cu  +  xH,0,  ist  ein  dunkelblauer,  deuüich  krystalli- 

sirter,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag;  das  Krystallwasser  entweicht  beim  Er- 
hitzen auf  160°;  das  wasserfreie  Salz  ist  missfarben,  grünlich -blau. 

Das  Chlorhydra  t,CsHs(CH,)NCOOH>HCl,  bildet  langgestreckte,  diamantglänzende  Säulen. 

Das  Platinsalz  scheidet  sich  beim  Zerreiben  des  Chlorhydrats  mit  Platinchlorid  in 
Blättchen  ab,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  Sulfat  und  Oxalat  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

CHS 


5.  f-Methylpicolinsäure,  (?),  entsteht  durch  gemässigte 

COOH 


40* 
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Oxydation  des  aY-Dimethylpyridins  (1  Grm.)  mit  Kaliumpermanganat  (3  Grm.) 
in  1  iproc.  Ix>sung.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen, 
welche  bei  ca.  260°  verkohlen  und  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  massig 
schwer  löslich  sind.  Das  Nichtauftreten  einer  Färbung  bei  Zusatz  von  Eisen- 
oxydulsalzen zu  der  wässrigen  Lösung  stimmt  nicht  mit  dem  Verhalten  überein, 
welches  die  in  «Stellung  carboxylirten  Carbonsäuren  sonst  diesem  Reagenz 
gegenüber  zeigen. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  amorpher,  himmelblauer  Niederschlag. 

6.  Eine  nicht  näher  untersuchte  Methylpyridinmon ocarbonsäu re  haben 
Weidel  und  Herzig  (8)  bei  der  Oxydation  eines  Lutidins  gewonnen;  Schmp.  269°. 

/COOH 

B.  Pyridindicarbonsäuren,*)  ^»HjN^^qq^. 

Die  der  Theorie  nach  möglichen  6  isomeren  Pyridindicarbonsäuren  sind 
bekannt;  dieselben  entstehen  bei  der  Oxydation  der  dialkylirten  Pyridinbasen, 
bezw.  der  Methylpyridinmonocarbonsäuren  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  so- 
wie beim  Erhitzen  der  Pyridinmonocarbonsäuren. 

COOH 


1.  otß-Pyridindicarbonsäure,  Chinolinsäure, 


,  wird 

COOH 


N 

durch  Oxydation  von  Chinolin  mittelst  Kaliumpermanganat  (i,  2,  3,  4,  5)  mit 
Chrom-  und  Schwefelsäure  (6)  erhalten;  dieselbe  Säure  entsteht  deshalb  auch  bei 
der  Oxydation  von  im  Benzolkern  substituirten  Chinolinderivaten,  des  o-  und 
p-Toluchinolins  (3),  der  o-Chinolinsäurc  und  des  o-Oxychinolins  (7),  der  a-Oxy- 
chinolinsulfosäure  (8),  des  Amidophenylchinolins  (9),  sowie  des  Phenanthrolins 
(in  geringer  Menge)  (10). 

Darstellung.  Nach  Fischer  und  Renouf  (8)  werden  40  Grm.  Chinolinsulfos&ure  in  Kali- 
lauge gelöst  und  in  die  mit  einem  Liter  Wasser  verdünnte  Losung  140  Grm.  Kaliumpermanganat 
(in  5  §  Lösung)  in  der  Kälte,  bei  träger  werdender  Reaction  unter  Erwärmen  eingetragen.  Aus 


*)  1)  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Ber.  1879,  pag.  747;  Ann.  ehem.  pharm.  204,  pag.  117; 
Ber.  1883,  pag.  425;  Ree.  dos  trav.  chim.  1,  pag.  1.  2)  KÖNIGS,  Ber.  1879,  pag.  983. 
3)  Skract,  Monatsh.  f.  Chem.  1881,  pag.  147;  Ber.  188:,  pag.  1002.  4)  Weipei.  und  Hazura, 
Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  786.  5)  Hantzscii,  Ber.  1886,  pag.  31.  6)  Wischnegraosky, 
Ber.  1879,  pag.  1480.  7)  Fischer  u.  Renouk,  Ber.  1884,  pag.  755.  8)  La  Coste  u,  Valeur, 
Ber.  1887,  pag.  103.  9)  Jellinf.k,  Monatsh.  f.  Chem.  1886,  pag.  356;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  754. 
10)  Skraup  u.  Vort.mann,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  589,  vergl.  Skraup  u.  Fischer, 
Monatsh.  f.  Chem.  1884,  pag. 527.  11)  Claus  u.  Coliischonn,  Ber.  1886,  pag.2763.  12)  Pfeiffer, 
Ber.  1887,  pag.  1352.  13)  RosER,  Ann.  ehem.  pharm.  234,  pag.  116.  14)  Hoogewerff  und 
van  Dorp,  Ber.  1881,  pag.  974.  15)  Skraup,  Monatsh.  f.  Chem.  1886,  pag.  211;  Ber.  1886. 
Rf.  pag.  758.  16)  Bernthsen  u.  Mktteoang,  Ber.  1887,  pag.  1208.  17)  Nölting  u.  Collin, 
Ber.  1884,  pag.  258.  18)  Claus  u.  Kuttner,  Ber.  1886,  pag.  2884.  19)  Srfek,  Monatsh.  f. 
Chem.  1889,  pag.  710.  20)  Königs  u.  Körner,  Ber.  1883,  pag.  215S.  21)  Königs  u.  Feer, 
Ber.  1885,  pag.  2394;  Ber.  1886,  pag.  2432.  22)  Weidki.  u.  Herzig,  Monatsh.  f.  Chem.  1880, 
pag  1;  Ber.  1880,  pag.  2422.  23)  Lakenburc.  u.  Roth,  Ber.  1885,  pag.  915  u.  1593;  Ann. 
chem.  pharm.  247,  pag.  37.  24)  Lunge  u.  Rosknherg.  Ber.  1887,  pag.  138.  25)  Vogfs, 
Ber.  1885,  pag.  3162.  26)  Schulz,  Ber.  1887,  pa-.  2720.  27)  Weidel  u.  Pick,  Monaten,  f. 
Chem.  1884,  pag.  660.  28)  Lai.enburg.  Ber.  1885,  pag.  2966.  29)  Böttlnger,  Ber.  1881, 
pag.  68;  Ber.  1884,  pag.  93.  30)  Voigt,  Ann.  228,  pag.  51;  Ber.  1885,  Rt.  pag.  280. 
31)  Dewar,  Zeitschr.  f.  Chem.  187 1,  pag.  1 16.   32)  Dürkopf,  Ber.  1885.  pag.  3434.   33)  Dürkopf 
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der  vom  Manganniederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  das  durch  Neutralisation  mit  Schwefel- 
säure entstandene  Kaliumsulfat  durch  Krystallisation  bezw.  durch  Fällen  mittelst  Alkohol  entfernt. 
Das  im  Filtrat  bleibende,  chinolinsaure  Kalium  wird  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt,  und  die  als  Krystallbrei  sich  abscheidende  Chinolinsaure  durch 
Um krystallisiren  aus  Wasser  gereinigt;  Ausbeute  23  Grm. 

Kautzsch  (5)  unterwirft  das  Chinolin  der  direkten  Oxydation,  um  die  Darstellung  der 
Chinolinsulfosäure  zu  umgehen;  die  Abschcidung  der  Chinolinsäure  erfolgt  in  der  von  Fischer 
und  Renoup  angegebenen  Weise. 

Die  Chinolinsäure  krystallisirt  in  kurzen,  glänzenden  Prismen,  welche  in 
kaltem  Wasser  oder  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  Benzol  fast  gar  nicht  löslich 
sind.  Sie  schmilzt  rasch  erhitzt  unter  Zersetzung  bei  190°,  indem  sie  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  in  Nicotinsäure  übergeht;  dieselbe  Umwandlung,  aber 
ohne  zu  schmelzen,  erleidet  die  Chinolinsäure  durch  langsames  Erhitzen  auf  170°; 
die  in  beiden  Fällen  entstehende  Nicotinsäure  schmilzt  bei  229°. 

Die  Chinolinsäure  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  in  ßß'-Dibrompyridin, 
von  Jod  in  ßß'-Dijod-a-oxypyridin  (12),  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol in  Nicotinsäuremethyljodid  (13),  mit  Eisessig  in  Nicotinsäure  (14),  mit 
Essigsäureanhydrid  in  Chinolinsäureanhydrid  (s.  u.)  übergeführt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entsteht  o-Üxychinolinsäure,  durch  Einwirkung  von  Phenol  bezw. 
Resorcin  bilden  sich  phenolphtalein-  bezw.  fluoreseeinähnliche  Verbindungen 
(s.  u.).    Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothgelbe  Färbung  (15). 

Die  Annahme,  dass  im  Chinolinsäuremolekül  die  Carboxylgruppen  die  oß- 
Stellung  einnehmen,  folgt  aus  der  Constitution  des  Chinolins. 

Die  Chinolinsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  welche  sowohl  saure  als  auch 
neutrale  Salze  bildet. 

Kaliumsalze. 

.^"C  O  O  K 

Das  sa  ure  Salz,  csHsN\coOH  scheidet  sich  aus  seiner  concentrirten  Lösung 

auf  Zusatz  von  Alkohol  in  glänzenden  Prismen,  aus  reinem  Wasser  in  grossen,  rhombischen 
Tafeln  ab.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Salz  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  230—240° 
Abspaltung  von  Kohlensäure  in  nicotinsaurcs  Kalium. 


u.  Schlaugk,  Ber.  1887,  pag.  1660;  Bcr.  1888,  pag.  294.  34)  Wem>el  u.  Stracke,  Monatsh.  f. 
Chem.  1886,  pag.  290.    35)  Weiss,  Ber.  1886,  pag.  131 1.    36)  Weidei.  u.  Herzig,  Monatsh.  f. 
Chem.  1885,  pag.  980.    37)  Ladknburc;  u.  Roth,  Ber.  1885,  pag.  53;  Ber.  1886,  pag.  289. 
Ann.  chem.  pharm.  247,  pag.  32.    38)  Roth  u.  Lange,  Ber.  1886,  pag.  786.    39)  Hantzsch, 
Ber.  1885,  pag.  1744.    40)  Epstein,  Ann.  231,  pag.  1;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  18.    41)  Sraukp, 
Monatsh.  f.  Chem.  1886,  pag.  211.    42)  Weidei.,  Ann.  chem.  pharm.  173,  pag.  76.  43)  Weidei., 
Wien.   Acad.  Ber.  2,   Abth.   72,  pag.  1;    Jahresber.   1875,  pag.  722.     44)   Weidei.  und 
v.   Schmidt,  Ber.  1879,  pag.  1146,  vergl.  auch  Ramsay  u.  Doihjin,  Bcr.  1878,   pag.  324. 
Strachk,   Monatsh.    f.   Chem.   1889,   pag.  642     45)   Oechsner   de   Coninck,   Ann.  chim. 
phys.  (5)  27,  pag.  433;    Bull.  soc.  chim.  42,  pag.  100.    46)  Hoogewerff  u.  van  Dorp, 
Ber.  1881,  pag.  646.    47)  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Ree.  des  trav.  chim.  4,  pag.  285. 
Ber.  1886,  Rf.  pag.  27.    48)  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Ber.  1879,   pag.  747;   Ber.  1880, 
pag.  61;   Ber.  1881,  pag.  947;  Ann.  chem.  pharm.  204,  pag.  106.    49)  SRRAUr,   Bcr.  1879, 
pag.  2333;  Ber.  1880,  pag.  1869;  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  184.    50)  Fürth,  Monatsh.  f. 
Chem.  1881,  pag.  425;  Ber.  1881,  pag.  2252.    51)  v.  Gerichten,  Ber.  1880,  pag.  1635;  Ann. 
chem.  pharm.  210,  pag.  79.    52)  Weber,  Ann.  chem.  pharm.  241,  pag.  16.    53)  Skraup, 
Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  185.    54)  Weidel  u.  Brix,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  604. 
55)  Strachb,  Monatsh.  f.  Chem.  1890,  pag.  133,  vergl.  Goldschmiedt  u.  Strache,  Monatsh. 
f.  Chem.  1889,  pag.  156;  Goldschmiedt,  Monatsh.  f.  Chem.  1885,  pag.  372;  1888,  pag.  344, 
349  u.  362.    56)  Wöhler,   Ann.   chem.  pharm.  50,   pag.  24.    57)   Anderson,  Ann.  chem. 
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Das  neutrale  Salt,  CsH,N(COOK),  +  2H,0,  bUdet  in  Wasser  leicht  lösliche  Nüdel- 
chen, welche  sich  bei  230°  «ersetzen  (Hoogewerff  und  van  Dorp). 

Das  Baryurosalz,  CjH.NfCOOJjBa  +H,0  (Skrauf)  +  1 J  oder  2^H,0  (Hoogewerff 
und  van  Dorp),  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle. 

Silbersalze. 

Das  übersaure  Salz,  CjHjN^qq^J  +  C,H,N(COOH),.  scheidet  sich  in  kleinen 

Nüdelchen  ab;  das  saure  Salt,  CsH»NdJoOAg  +  H»°'   bÜdct  f?lMnxcnde»  conccntrisch 
gruppirte  Nüdelchen.    Das  neutrale  Salz,  C4H,N(COOAg),,  ist  ein  gallertartiger,  bald  krystalli- 
nisch-körnig  werdender,  sehr  lichtempfindlicher  Niederschlag  (Hogewerff  und  van  dSrp). 
Der  Monoüthylester  schmilzt  bei  130—131°  (55). 

Ch inolinsäureanhydrid,  CjHjN^qq^-O,  wird  durch  Einwitkung  von 

Essigsäureanhydrid  auf  Chinolinsäure  gewonnen;  Prismen  vom  Schmp.  124*5°  (16). 

Dasselbe  verbindet  sich  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  mit  Benzol  zu 
ß-Benzoylpicolinsäure  (siehe  diese),  beim  Erhitzen  mit  Resorzin  zu 


^IC.H.OH//0- 
^>  .  r  n 


FluorazeYn,  C,H,N<^    VCH.OH/^0,   Da5se,be  verhaU  sich  wic  da9  gewöhnliche 

CO 


Fluorescem  und  lüsst  sich  wie  dieses  in  einen  bromhaltigen,  eosinühnlichen  Farbstoff  verwandeln 
(16,  17). 

T 

7-Br omehinolinsäure,  CjH^Brf^COOH)^  entsteht  durch  Oxydation  von 
Mono-  und  Dibromchinolin,  von  Tribromoxychinolin  mittelst  Kaliumpermanganat. 
Die  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Säure,  bildet  schwach  gelb 
gefärbte  Krystalle,  welche  bei  165°  schmelzen  und  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure in  die  entsprechende  Bromnicotinsäure  übergehen  (11,  18,  19). 

Saite  (19). 

Das  Calciumsalz,  CjHjBrNCCOO^Ca,  bildet  kleine,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln. 

Das  Kupfersalz  ist  ein  lichtblauer,  pulvriger,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag; 
das  Silbersalz  ist  ein  schnee  weisses,  sich  rasch  schwarz  färbendes  Pulver. 

Das  Blcisalz,  CsH,BrN(COO),Pb,  bildet  kleine,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nüdelchen. 


a'-Oxychinolinsäure,  C5H,(OH)NC^qq  j^jjjy  entsteht  beim  Schmelzen 

von  Chinolinsäure  (1  Thl.)  mit  Kali  (5  Thle.)  und  wenig  Wasser  (20),  sowie  beim 
Erhitzen  von  a'-Methoxychinolinsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120°  (21). 

Die  a'-Oxychinolinsäure  bildet  kleine,  derbe,  farblose  Krystalle,  welche,  ohne 
zu  schmelzen,  sich  gegen  254°  schwärzen;  sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  kaltem  wenig,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbrothe  bezw.  tiefrothe,  auf  Zusatz 
von  Mineralsäuren  wieder  verschwindende  Färbung. 


pharm.  86,  pag.  196.  58)  Roser,  Ann.  ehem.  pharm.  234,  pag.  116;  Bcr.  1886,  Rf.  pag.  706. 
59)  Weber,  Ann.  ehem.  pharm.  241,  pag.  12.  60)  Riedel,  Ber.  1883,  pag.  1613.  61)  Hantzsch 
u.  Weiss,  Ber.  1886,  pag.  286.  62)  Guthzeit  u.  Dressel,  Ann.  ehem.  pharm.  262,  pag.  89; 
vergl.  Ber.  1889,  pag.  1427.  63)  Dürkopf  u.  Güttsch,  Ber.  1890,  pag.  1113.  64)  Schmidt, 
Archiv  f.  Pharm.  (3)  24,  pag.  513.  65)  Lietzenmayer,  Inaug.  -  Dissert.  Erlangen  1878. 
66)  Lerch,  Monatsh.  f.  Chem.  1884,  pag.  367.  67;  Lieben  u.  Haittncer,  Monatsh.  f. 
Chcm.  1884,  pag.  339;  1885,  pag.  279.  68)  Nirm«  u.  v.  Pechmann,  Ann.  chem.  pharm.  261, 
pag.  203. 
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Die  ct'-Oxychinolinsäure  bildet  mit  Zinkstaub  destillirt  Pyridin,  mit  Wasser 
auf  200°  erhitzt  a'-Oxynicotinsäure. 

In  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  erzeugt  Bleinitrat  einen  voluminösen,  schwer  löslichen, 
beim  Erhitzen  dicht  krystalünisch  werdenden  Niederschlag,  Kupfcracetat  erst  beim  Erwärmen 
eine  schwer  lösliche,  blassgrUnc  Fällung.  Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Baryum- 
und  Calciumacetat  gallertartige  Niederschläge,  welche  sich  beim  Erwärmen  vorübergehend  lösen, 
bei  weiterem  Erhitzen  aber  kömig  krystalünisch  wieder  ausfallen. 

Das  saure  Baryumsalz,  [CsHa(OH)N(COO)j],BH  -+-  4H,0,  krystallisirt  in  feder- 
artig gruppirten  Nadeln  (aus  Wasser). 

Das  saure  Silbersalz,  CjH^OHJN^go bildet  lange,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  in  ot-Oxypyridin  und  Kohlensäure  zerfallen. 

«'-Methoxychinolinsäure,  C6H2(OCH8)N^coOH(?)'  durch  Oxyda- 
tion des  Amidocarbostyrilmethyläthers  mit  2proc.  Kaliumpermanganatlösung  er- 
halten, bildet  lange  Nadeln,  welche  bei  140°  unter  Gasentwicklung  schmelzen;  sie  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  sehr  leicht,  in  Benzol,  Chloroform  und  Ligroün 
nicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  gelbe  Färbung, 
mit  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalzen  Niederschläge.  Die  ot'-Methoxychinolinsäure 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120°  unter  Ab- 
spaltung von  Chlormethyl  in  a'-Oxyrhinolinsäure  (21). 

Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner,  körniger  Niederschlag. 

Das  saure  Silbersalz,  C4H,(OCH,)N^^Ag  +  CjH,(OCH,)N(COOH),,  bildet 
weisse  Nadeln. 

COOH 


2.  a7-Pyridincarbonsäure,Lutidinsäure, 


-r-HaO,  wurde 

COOH 


N 

neben  Isocinchomeronsäure,  Nicotin-  und  Isonicotinsäure  zuerst  von  Weidel  und 
Herzig  (22)  bei  der  Oxydation  des  sogen.  Thieröllutidins  mittelst  Kaliumperman- 
ganat erhalten. 

Dieselbe  Säure  entsteht  durch  Oxydation  bezw.  Abspaltung  von  Kohlensäure 
aller  in  ot-f-Stellung  alkylirten  bezw.  carboxylirten  Pyridinderivate:  von  a^-Lutidin 
(23,  24,  25),  a-Methyl-f-äthylpyridin  (26),  Thierölcollidin  (27),  a-r-Diäthylpyridin 
(28),  sowie  von  a-Methylisonicotinsäure  (29,  30). 

Darstellung.  Die  Lutidinsäure  wird  am  vortheilhaftesten  durch  Oxydation  von  ctr-Di- 
methylpyridin  (1  Grm.)  mit  Kaliumpermanganat  (3  Grm.)  erhalten  und  durch  das  Silbersalz  ab- 


Die  Lutidinsäure  bildet  ein  glanzloses,  krystallinisches  Pulver  oder  silber- 
glänzende, an  ihrer  Basis  rosettenförmig  zusammenhängende,  sternförmig  gruppirte 
(Voigt)  Krystallblättchen,  welche  bei  100°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei 
235°  (Ladenburg  und  Roth),  234— 2355°  (Böttinger),  239—240°  (Voigt) 
unter  Gasentwicklung  schmelzen;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  mässig,  in  Benzol, 
Aether  sehr  schwer,  in  heissem  Alkohol  leichter  löslich.  Die  wässrige  Lösung 
reagirt  stark  sauer  und  wird  durch  Eisenoxydulsalze  rothgelb  gefärbt.  Ganz 
geringe  Verunreinigungen  können  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Säure 
ganz  wesentlich  verändern  (vergl.  Ladenburg  und  Roth,  Lunge  und  Rosen- 

Die  Lutidinsäure  spaltet  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  Kohlensäure 
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ab  und  geht  in  Isonicotinsäure  über.  Da  demnach  die  eine  Carboxylgruppe  in 
7-Stellung  stehen  muss,  so  bleibt  für  die  andere  nur  die  o-  bezw.  ß-Stellung  übrig. 
Nun  können  in  der  Lutidinsäure  die  Carboxylgruppen  nur  die  «7-Stellung  ein- 
nehmen, weil  die  ß7-Stellung  der  Cinchomeronsäure  zukommt  (Ladenburg  und 
Roth,  Lunge  und  Rosenberg). 
Saite. 

Ammoniumsalte.  Das  neutrale  Salz,  C5H,N(COONH4),,  ist  ein  weisses,  hygro- 
skopisches, aus  feinen  Nadelchen  bestehendes  Krystallmehl,  welches  beim  Erhitzen  auf  100°  in 

/COOH  \ 

das  saure  Salz,  CsHjN^qq^^  J  +  HsO,  Übergeht;  mikroskopische,  farblose,  hygroskopi- 
sche Krystalle  (Weidel  und  Herzig). 

Kaliumsalze.   Das  saure  Salz,  CjH,N^qq^ -f- JH,0,   bildet  harte,   zu  Krusten 

vereinigte,  in  Alkohol  fast  unlösliche  Kry stall warzen ;  das  neutrale  Salz  bildet  sehr  hygrosko- 
pische Nadeln  (Weidel  und  Herzig). 

Das  Baryumsalz,  CjHjN^OOJjBa  +  1  bezw.  3H,0,  scheidet  sich  aus  Wasser  in 
hübschen  Krystallen  ab  (Ladenburg  und  Roth,  Voges). 

c^H.N-"000*1 

Calciumsalzc.    Das  saure  Salz,    *   '  ^£  °°^Ca  + 2  H.O,  bildet  kleine,  in  Wasser 

^"iw\COOH 

ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  neutrale  Salz,  CsHjN(COO)aCa  +  HaO,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in  ziem- 
lich schwer  löslichen  Schüppchen  ab,  welche  ihr  Krystallwasser  vollständig  erst  gegen  210°  ab- 
geben (Ladenburg,  Roth,  Voges,  Lunge  und  Rosbnberg).  Ein  Salz  mit  3  bezw.  5  MoL 
Krystallwasser  wurde  von  Weidel  und  Herzig  bezw.  von  Voges  erhalten. 

Das  Magnesiumsalz,  C4H,N(COO),Mg  +  5  H,0,  krystallisirt  in  glanzlosen,  mikro- 
skopischen Nadeln  (Weidel  und  Herzig,  Voges). 

Das  Kupiersalz,  CjHjN^OOJjCu  +  SHjO,  ist  ein  mattblauer  (hell-blaugrUner),  amorpher 
Niederschlag,  der  durch  längeres  Kochen  krystallinisch  wird  und  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
löslich  ist  (Weidel  und  Herzig,  Voges,  Ladenburg  und  Roth). 

Das  Silbersalz,  CiH,N(COOAg),,  ist  ein  voluminöser,  schleimiger,  beim  Erwärmen 
krystallinisch  werdender  Niederschlag  (Ladenburg  und  Roth,  Voges). 

Das  neutrale  Bleisalz  (?)  ist  ein  schwerer,  amorpher,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag (Ladeniilrg  und  Roth);  das  saure  Salz  Q),  durch  Versetzen  der  wassrigen  Säure- 
lösung mit  Bleiacetat  erhalten,  bildet  Nadeln  (28). 

Lutidinsäurechlorid  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Lutidinsäure  erhalten;  weisse,  bei  203°  schmelzende  Nädelchen  (aus  Benzol)  (30). 

3.     aß'-Pyridindicarbonsäure,  Isocinchomeronsäure, 

COOH 

H40,  entsteht  durch  Oxydation  von  sogen.  Lutidin 

COOH 


N 

(22,31),  von  Aldehydcollidin  (32,33),  von  ot'-Methylnicorinsäure(33),  von Pyridanthril- 
säure,  C18H10N8O7,  und  Kyklothraustinsäure,  C17H12N,03  (34)  mit  Kalium- 
permanganatlösung,  sowie  beim  Erhitzen  des  sauren  Kaliumsalzes  der  ao'ß-Pyridin- 
tricarbonsäure  (35). 

Darstellung.  Die  Isocinchomeronsäure  wird  am  vortheilhaftesten  durch  gemässigte  Oxyda- 
tion des  Aldchydcollidins  erhalten.  Zu  dem  Zweck  lässt  man  auf  die  Base  die  berechnete  Menge 
Kaliumpermanganat  in  2proc.  Lösung  erst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  bei  60°  einwirken.  Das 
Filtrat  vom  Braunstein  wird  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  nach  dem  Einengen  die  grösste 
Menge  des  gebildeten  Kaliumsulfats  durch  ganz  verdünnten  Alkohol  ausgefällt.  Aus  der  Lösung 
wird  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  die  Säure  durch  das  Kupfer-  oder  Silbersalz  abgeschic 
und  aus  diesen  in  der  üblichen  Weise  durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht  (Dürkopf). 
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Die  Isocinchomeronsäure  bildet  ein  weisses,  sandiges,  aus  mikroskopisch 
kleinen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  welches  bei  236°  schmilzt,  und  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  fast  unlöslich  ist;  etwas  leichter  wird  sie  von 
heissem,  salpetersäurehaltigem  Wasser  aufgenommen.  Die  Isocinchomeronsäure, 
welche  nur  zum  Theil  unzersetzt  sublimirbar  ist,  giebt  in  wässriger  Lösung  mit 
Eisenvitriol  eine  rothgelbe  Färbung  (41). 

Die  Carboxylgruppen  müssen  die  aß'-Stellung  einnehmen,  weil  die  Isocin- 
chomeronsäure beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  oder  beim  Erhitzen  mit 
Eisessig  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Nicotinsäure  ühergeht  und  weil 
die  o'-Methylnicotinsäure,  welche  bei  vollständiger  Oxydation  Isocinchomeronsäure 
bildet,  bei  der  Destillation  mit  Kalk  o-Picolin  liefert  (33). 

Saite  (22). 

Ammoniumsalte.  Das  neutrale  Salt,  C5H,N(COONH4),,  bildet  mikroskopische,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  100° in  das  saure  Salz,  CsH,N^ooNH   +  H»0, 

Ubergehen;  trikline,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  tu  Drüsen  vereinigte  Prismen  (36). 

Kaliumsalte.  Das  neutrale  Salz,  CjHjN^OOK),  +  H„0,  bildet  in  Alkohol  fast 
unlösliche  Krystallkörner. 

Das  saure  Salt,  C.HjN^q^K  +  *H»°'  krystallisirt  in  feinen,  farblosen,  büschlig  ver- 
wachsenen Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslich  sind. 

Das  Baryumsalz,  CsH,N(COO),Ba,  ist  ein  unlöslicher,  kxystallinischer  Niederschlag 
(Dürkopf). 

Calciumsalte.  Das  neutrale  Salz,  CjH,N(CO  0)Ca -+-  2HsO,  ist  ein  krystallinischer 
Niederschlag;  wasserfrei,  feine,  atlasgläntende,  tu  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 


Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Das  Magnesiumsalz  ,  CjH,N(COO).,Mg  -+-  5H,0,  bildet  haarfeine,  zu  Drüsen  ver- 
wachsene Nädelchen. 

Das  Kupfersalz,  CaH,N(COO)3Cu  -+-  HsO ,  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung  beim 
Kochen  als  hellblauer,  krystallinischer  Niederschlag  ab,  der,  einmal  abgeschieden,  im  Wasser 
nicht  mehr  löslich  ist. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  amorpher,  in  Wasser  so  gut  wie  nicht  löslicher  Nieder- 
schlag. 

Isocinchomeronsäurechlorid,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Isocinchomeronsäure  erhalten,  schmilzt  bei  57—59°  und  siedet  nicht 
unzersetzt  (36). 

a'-Oxyisocinchomeronsäure,  CtlHJ(OH)NCC^QQ'Hßi^  *  entsteht  bei 

der  Oxydation  von  Py-a-Py-ot-Dichinolyl  oder  vonKyklothraustinsäure,C17H,  ,N8Os, 
in  eisessigsaurer  Lösung  mittelst  Kaliumpermanganat. 

Die  a'-Oxyisocinchomeronsäure  bildet  kleine,  glasglänzende  Kömer,  welche 
unter  Zersetzung  bei  287 — 289°  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  fast  nicht  löslich  sind.  Sie  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und 
wenig  Essigsäureanhydrid  auf  210°  in  o-Oxynicotinsäure  und  Kohlensäure;  mit 
Eisenvitriol  entsteht  eine  intensiv  gelbe,  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  (34). 

Das  Baryumsalz,  CtH,(OH)N(COO)aBa,  bildet  feine,  seideglänzende,  in  Wasser  kaum 
lösliche  Nadeln. 

Das  Silbersalz,  CsH,(OH)N(COOAg) krystallisirt  in  schwach  glänzenden,  farblosen 
Nadeln,  die,  wenn  einmal  abgeschieden,  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 


Das  saure  Salz, 


^Ca  +  8H,0,  bildet  kurze,  zugespitzte,  mikroskopische 
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4.  aa'-Pyridindicarbonsäure,  Dipicol  insäure, 

COOH 

wird  durch  Oxydation  von  cta'-Dimethylpyridin  (37,  38,  39,  40)  bezw.  von  a-Methyl- 
a'-aethylpyridin  (26)  mittelst  Kaliumpermanganat  erhalten.  Die  Dipicolinsäure 
bildet  lange,  zarte  Nadeln  oder  lichtbrechende,  schiefe  Prismen  bezw.  glänzende 
Blättchen,  welche  bei  226°  (Ladenburg  und  Roth,  Roth  und  Lange),  bei  236° 
(Hantzsch  und  Epstein)  schmelzen;  die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  und 
auch  in  heissem  Wasser  nicht  leicht  löslich;  sie  wird  von  kaltem  Alkohol  nur 
wenig,  von  kochendem  dagegen  ziemlich  leicht  aufgenommen.  Die  Dipicolin- 
säure, welche  nach  Epstein  l£  Mol.  H,0  enthält,  färbt  sich  mit  Eisenvitriol  gelb- 
roth  {41)  und  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  230°  in  Pyridin  und  Kohlensäure. 
Dies  Verhalten  charakterisirt  die  Dipicolinsäure  als  aa'-Pyridindicarbonsäure 
(Ladenburg  und  Roth). 
Salze  (37). 

Das  Calciumsalt,  C4H,N(COO)sCa -f- 2HjO,  bildet  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche, 
mikrokristallinische  Prismen. 

Das  Kupfersalt  ist  ein  hellblauer,  mikrokrystnllinischer  Niederschlag;  dasSilbersaltist 
eine  schleimige,  farblose,  wenig  lichtempfindliche  Fällung. 

Das  Platinsalt  ist  eine  gut  krystallisirende  Verbindung,  welche  schon  durch  Wasser  in 
ihre  Componenten  »erlegt  wird. 

t  -  Oxydipicolinsäure  ,  Ammonchelidonsäure,  Ch elidammsäure, 

CjHj^NC^qqqU^  H- H,0,  nach  Schmidt  (64)  mit  der  Ammonjervasäure 

identisch,  wurde  zuerst  von  Lietzenmayer  (65)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Chlelidonsäure  erhalten  und  später  von  Lerch  (66),  von  Lieben  und  Haitin- 
ger näher  untersucht  (67). 

Darstellung.  Man  zerlegt  chelidonsaures  Calcium  (aus  dem  Safte  von  Chelidonium 
majus  dargestellt)  in  der  Siedehitze  mit  Ammoniumcarbonat,  kocht  die  erhaltene  Lösung  4  bis 
5  Stunden  mit  Überschüssigem  Ammoniak  und  scheidet  die  y-Oxypicolinsäure  nach  dem  Ein- 
dampfen durch  viel  Salzsäure  ab. 

Die  7-Oxydipicolinsäure  bildet  gerade,  rhombische  Prismen  (Lerch)  oder  ein 
weisses  Pulver  (Lieben  und  Haitinger),  welches  in  kaltem  Wasser  (1  Thl.  Säure 
löst  sich  in  657  Thln.  kalten  Wassers)  und  Alkohol  fast  gar  nicht,  und  auch  in 
heissem  Wasser  nur  schwer  löslich  ist.  Die  wässrige  Lösung  der  Säure  (besonders 
des  Ammoniumsalzes),  giebt  mit  Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  eine  morgenrothe 
Fälbung,  welche,  wenn  durch  Eisenvitriol  hervorgerufen,  allmählich  in  dunkel 
purpurroth  Ubergeht.  Die  Chelidammsäure  wird  selbst  in  der  Siedehitze  von 
Alkalien,  in  welchen  sie  löslich  ist,  nicht  angegriffen ;  sie  wird  von  concentrirten 
Säuren  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  auf  230°  oder  mit  Wasser  auf  196°  entsteht  7-Oxypyridin,  bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  Pyridin. 

Die  7-Oxydipicolinsäure  ist  eine  starke,  zweibasische  Säure,  welche  3  At.  Metall 
binden  kann,  aber  auch  schwach  basische  Eigenschaften  besitzt.  Die  Constitution 
ist  durch  die  Synthese  aus  der  Chlelidonsäure,  für  welche  die  unten  angegebene 
Constitutionsformel  aufgestellt  wird,  bedingt  und  lässt  sich  durch  die  folgende 
Gleichung  veranschaulichen. 
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Salze. 

Das  Chlorhydrat,  CjHjON^OOHJjHCI  +  H,0,  durch  Erhitzen  der  Ammonchelidon- 
säure  mit  concenrrirter  Salzsäure  im  Einschmelzrohr  erhalten,  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle, 
welche  durch  Wasser  in  ihre  Componentcn  zerlegt  werden  (67). 

Calciumsalze  (66). 

Das  dreibasische  Salz,  (CTH>NO()lCat,  durch  Einwirkung  von  Kalkwasser  auf  eine 
concentrirte  Lösung  des  zweifach  basischen  Salzes  in  geschlossenen  Gefässen  erhalten,  bildet 
durchsichtige,  gelblich  gefärbte  Prismen,  welche  in  Wasser  kaum  löslich  sind,  beim  Kochen  aber 
damit  in  das  zweifach  basische  Salz  zuriickverwandelt  werden. 

Das  zweibasische  Salz,  CTH,Nü4Ca -j- 2H,0,  aus  dem  weiter  unten  zu  erwähnenden 
Calciumammoniumsalse  durch  anlialtendes  Kochen  mit  Wasser  erhalten,  bildet  seideglämcnde, 
nadeiförmige  Krystalle  (mikroskopisch  kleine,  sechsseitige  Säulen). 

Das  Calciumammoniumsalz,  C7H,N04CaNH4  -|- 1  H,0,  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  von  chelidammsaurem  Ammonium  und  Chlorcalcium  auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak 
in  Krystallen  ab. 

Das  Calciumammoniumsalz,  [[cjHjNO^Ca,"4^]  +  8H»0'  ******  durch  Er- 
wirkung von  Ammoniak  auf  chelidammsaures  Calcium  während  4 — 6  Tagen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  schwach  gelblich  gefärbtes,  in  Wasser  schwer  lösliches,  aus  sechsseitigen  Prismen 
bestehendes  KrystalhnehL 

Bleisalte  (66). 

Das  dreibasische  Salz,  (C7H,N04),Pb4,  wird  durch  Fällen  des  Bleiammoniurasalzes 
durch  Bleizucker  erhalten;  lange,  seideglänzende  Nadeln  aus  heissem  Wasser. 

Das  zweibasische  Salz,  CTH,NOjPb,  fällt  als  feines,  schneeweisses,  sich  zart  an- 
fühlendes Pulver  (durchsichtige  Prismen  oder  feine,  kreuzförmig  zusammenhängende  Nadeln)  aus, 
wenn  eine  verdünnte ,  wässrige  Lösung  des  Bleiammoniumsalzes  mit  Essigsäure  versetzt  wird. 

Das  Bleiammoniumsalz,  C7H,N04PbNH4  (bei  100°),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  chelidonsaures  Blei  erhalten,  bildet  farblose  Nadeln,  welche  an  der  Luft  verwittern  und 
weiss  werden. 

Das  Blcikaliumsalz,  C7H,N04PbK  3H,0,  bildet  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Krystalle. 

Das  Bleibariumsalz,  (C7H,N04),Pb,Ba  -f-  3H,Of  krystallisirt  in  feinen,  kurzen 
Nadeln,  bezw.  in  farblosen,  rhombischen  Säulen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  löslich  sind. 

Das  Bleisilbersalz,  C7H,N04PbAg,  ist  ein  weisses,  schweres,  in  Wasser  nicht  lösliches 
Pulver. 

Das  Silbersalz,  CrH,NOsAgt,  ist  ein  gallertartiger,  dem  Thonerdehydrat  ähnlicher 
Niederschlag,  welcher  in  heissem  Wasser  löslich  ist  und  beim  Abkahlen  sich  in  derselben  Form 
wieder  abscheidet  (66). 

Der  Aethylester.  C4H,ON(CO  OC,H4),  +  H,Op  wird  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf 
die  in  Schwefelsäure  gelöste  v-Oxydipicolinsäure  erhalten  und  aus  der  Reactionsfltlssigkeit  durch 
Wasser  abgeschieden.  Derselbe  krystallisirt  in  langen,  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  welche 
bei  81°  schmelzen,  und  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht  löslich  sind.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  der  saure  Aethylester;  kurze,  dicke,  garbenförmig  vereinigte  Säulen 
vom  Schmp.  Uber  200°  (66). 

ßß'-Dichlor-f-oxydipicolin säure,  Dichlorchelidamrasäurc, 

C5(C1,)h6nC^oOH(?) +H»°'  cntsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
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Lösung  der  -r-Oxydipicolinsäure  in  Kalilauge  und  scheidet  sich  nach  dem  Ver- 
jagen des  überschüssigen  Chlors  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ab. 

Die  gechlorte  Säure  krystallisirt  in  feinen,  durchsichtigen,  büschelförmig  an- 
gereihten Nadeln  (schief  rhombische  Säulen),  welche  an  der  Luft  verwittern  und 
in  heissem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  löslich  sind;  die  wässrige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung.  Beim  Erhitzen  auf 
höhere  Temperatur  entsteht  ßß'-Dichlorpyridin  (66). 

Das  Silbersalz,  C7Cl,NOsAg,,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln. 

Das  Bleisalz,  (CTClsNOs)aPb,,  bildet  Nadeln  (aus  Wasser). 

ßß'-Dibrom-7-oxydipicolinsäure,  Dibromchelidamm säure, 

Cft(Bra)(H &)NC^qqj^))  -+-  2HsO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

die  in  Wasser  suspendirte  7-Oxydipicolinsäure.  Dieselbe  krystallisirt  in  langen, 
farblosen  Nadeln  oder  Prismen,  welche  an  der  Luft  verwittern,  in  Alkohol  und 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  wässrige 
Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  purpurrot])  und  scheidet,  wenn  concentrirt 
genug,  sofort  lange,  roth  gefärbte  Nadeln  des  Eisensalzes  ab.  Beim  Erhitzen  für 
sich  auf  200°  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ßß'-Dibrompyridin 
(66,  67). 

Das  Silber  sali.  CfHBrjNOjAg.,,  bildet  gebogene,  verfilzte  Nadeln,  welche  in  Wasser 
fast  unlöslich  sind. 

ßß'-Dijod-7-oxydipico Ii n säure,  Dijodch e lidamm säure, 

ßfl'      7  ^-COOHfoO 
C(J8)(HO)N^c  OOH(o')»  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  eine  Lösung  von 

f-Oxydipicolinsäure  in  Kalilauge  erhalten  und  aus  der  noch  warmen  Reactions- 
flüssigkeit  durch  Salzsäure  abgeschieden  (66). 

Die  ßß'-Dijod-f-oxydipicolinsäure  bildet  eine  filzartige,  aus  langen,  feinen 
Nadeln  bestehende  Masse  (66),  welche  in  kaltem  und  warmem  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwerer,  in  Aether  nur  wenig  löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  roth  und  scheidet  feine,  rothe  Nadeln  des  Eisensalzes  ab. 
Beim  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein;  das  ßß'-Dijodpyridin  bildet  sich  nicht. 

Das  Silber-  und  Bleisalz  sind  weisse  Niederschläge. 

v  -Methyl-7-oxydipicolinsäure,  Methylammonchelidonsäure, 

CsH,ON^qqqH        entsteht  durch  5—6  stündiges  Erhitzen  von  Chelidonsäure 
CH, 

mit  überschüssiger,  wässriger,  5  proc.  Methylaminlösung  in  Einschmelzröhren  auf 
100°  und  scheidet  sich  nach  Entfernung  des  nicht  in  Reaction  getretenen  Methyl- 
amins auf  Zusatz  von  Salzsäure  ab  (66). 

Die  v  Methyl-7-oxydipicolinsäure  bildet  glänzende  Krystallkörner,  welche  in 
Wasser  weit  löslicher  sind  als  die  Ammonchelidonsäure.  Die  wässrige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  gelbe  Färbung.  Die  Säure,  welche  beim  Er- 
hitzen auf  etwa  180°  in  Methylpyridon  und  Kohlensäure  zerfällt,  wird  durch  Salz- 
säure bis  143°  nicht  angegriffen,  durch  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
v-Methyl-ßß'-dibrom-7-oxydipicolinsäure  übergeführt  (67). 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  der  neutralen  Lösung  der 
Säure  als  krystallinischcr  Niederschlag  ab 

Das  Chlorhydrat  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Com- 
ponenten  zerlegt  werden. 

v-Mc  thyl-ßfj'  -dibrom-y-oxydipicoli n  säure,   durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
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Ämmonchclidonsäure  erhalten,  spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  170°  in  Kohlensäure  und  in 
Methyldibrompyridon  (67). 

v  -  Phenyl  -  7  -  oxydipicolinsäure  ,     Phenylammonchelidonsäure , 
"CjHjÖNC^^qq^^-t- H90,  wird  durch  längeres  Kochen  von  ChelUlonsäure 
C6H9 

in  wässriger  Lösung  mit  Anilin  erhalten  und  aus  der  ReactionsflUssigkeit  durch 
Salzsäure  abgeschieden.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  seideglänzenden 
Nadeln,  welche  von  kochenden  Alkalien  nicht  angegriffen  werden  und  beim  Er- 
hitzen unter  Kohlensäureabspaltung  in  Phenylpyridon  Ubergehen  Die  wässrige 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelbe  Färbung. 


5.  ß7-Pyridindicarbonsäure,  Ci nch omeronsäure, 

lsSi 
N 

entsteht  bei  der  Oxydation  von  Chinchonin  (42),  Chinchonidin  (43)  und  Chinin 
(44)  mittelst  Salpetersäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  sogen.  ß-Collidin  (45) 
-(ßAethyl-f-methylpyridin),  7-Methylnicotinsäure  (46),  Isochinolin  (47)  und  Di- 
methyloxyisochinolin  (55  a)  mittelst  Kaliumpermanganat.  Dieselbe  Säure  ent- 
steht beim  Erhitzen  der  Carbocinchomeronsäure  (aß 7)  (48,  49,  50)  für  sich  oder 
mit  Eisessig,  beim  Erhitzen  der  Apophyllensäure  (51)  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  240°  und  neben  ß-Carbocinchomeronsäure  beim  Erhitzen  des  Dikaliumsalzes 
der  Pyridinpentacarbonsäure  (52)  auf  220°. 

Darstellung.  1.  Man  kocht  Chinin  bezw.  Chinoidin  (als  harziges  Nebenprodukt  bei 
der  Chininfabrikation  erhalten)  (t  Thl.)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  l-4  (25— SO  Tblc.) 
2 — 3  Tage  lang;  die  Reaction  ist  beendigt,  sobald  Ammoniak  in  der  Lösung  keinen 
Niederschlag  mehr  hervorbringt.  —  Alsdann  wird  die  Salpetersäure  abdestillirt  und  der 
Rückstand  auf  dem  Wasserbade  eingedampft;  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  nach 
1 — 2  Tagen  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  zur  Reinigung  in  das  Kalksalz 
verwandelt.  Dieses  wird  durch  Salpeteisäure  zerlegt  und  die  sich  abscheidende  Säure  durch 
Umkrystallisiren  aus  salpetersäurehaltigem  Wasser  gereinigt  (44). 

2.  Man  erhitzt  a  ßy-Pyridintricarbonsäure  (aus  Cinchoninsäure)  in  Antlicilcn  von  5  Grm. 
in  flachen  Schalen  so  lange  auf  120 — 125°,  bis  der  Gewichtsverlust  etwa  30$  beträgt;  die 
zurückbleibende  Cinchomeronsäure  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  salzsäurehaltigem  Wasser 
gereinigt  (53). 

3.  Man  kocht  aßy-Pyridintricarbonsäure  2—3  Tage  lang  mit  einem  Gemisch  von  Eisessig 
(10  Thle.)  und  Essigsäureanhydrid  (1  Thl.)  (54). 

Die  Cinchomeronsäure  scheidet  sich  aus  Wasser  in  farblosen,  körnigen 
Krystallen,  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  in  Prismen  oder  rosettenförmig  ver- 
einigten, kurzen  Nadeln  ab,  welche  bei  258—259°  (Skraup),  266—268°  (v.  Ge- 
richten) unter  lebhafter  Gasentwicklung  schmelzen;  sie  wird  von  Aether  fast  gar 
nicht,  von  Alkohol  wenig  und  auch  von  siedendem  Wasser  nur  in  geringer  Menge, 
von  salpetersäurehaltigem  Wasser  etwas  leichter  aufgenommen.  Die  Cinchomeron- 
säure, welche  durch  Eisenvitriol  nicht  gefärbt  wird,  spaltet  sich  bei  der  Reduction 
mittelst  Natriumamalgam  in  Cinchonsäure,  C7H806,  und  Ammoniak  (vergl. 
Picolinsäure,  pag.  606);  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  entsteht  Apophyllensäure 
(s.  u.).  Die  Säure  giebt  mit  essigsaurem  Kupfer  erst  beim  Erwärmen  einen 
flockigen  Niederschlag,  der  aber  beim  Erkalten  wieder  in  Lösung  geht.  Das 
Kupfersalz  kann  nur  durch  längeres  Kochen  vollständig  und  dauernd  abge- 
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schieden  werden.    (Charakteristische  Reaction  für  Cinchomeron-  und  Isocincho- 
meronsäure.) 

Durch  den  Zerfall  der  Cinchomeronsäure  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure, 
Isonicotin-  und  Nicotinsäure  ist  die  p^-Stellung  der  Carboxylgruppen  experimen- 
tell nachgewiesen. 

Saite. 

Natriumsalzc.  Das  neutraleSalz,  CsH,N(COONa), -+- 2H,0,  krystallisirt  in  wasser- 
hellen Tafeln,  welche   in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind.    Das  saure  Sali, 

C»H»N\COONa  '  scneidet  sich  in  deinen,  körnigen  Krystallen  ab,  welche  in  Wasser  sehr 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Das  Baryumsalz,  C,H,N(COO),Ba  4-  l|H,0.  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  con- 
centrisch  gruppirte  Nadeln. 

Das  Calciumsalz,  CjH,N(C  00),Ca  4-  3H,0,  bildet  kleine  Nadeln  oder  grössere, 
monokline  Krystalle,  die  einmal  ausgeschieden,  in  Wasser  fast  unlöslich  sind. 

Das  Kupfersalz,  C,H,N(COO),Cu  +  3*11,0,  ist  ein  dunkelblauer,  krystalliniscber 
Niederschlag. 

Silbersalze.    Das  neutrale  Salz,  CjH,N(COO  Ag),,  ist  ein  weisser  Niederschlag; 
das  saure  Salz,  CjH.N^^  °Hg,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  CsH,N(COOH).,-HCl,  bildet  dicke,  kurze,  monokline  Prismen,  welche 
in  concentrirter  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  sind  und  durch  viel  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Plati  nsalz,  [CjHjNCCOOH^HClJjPtCl«,  bildet  gelbe  Krystallblätter  oder  Prismen, 
welche  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslich  sind. 

Der  Monomethylester,  csHsNCxoOCH  '  durch  Auflösen  des  Cinchomeronsäure- 
anhydrids  in  absolutem  Holzgeist,  Eindampfen  der  Lösung  und  Auflösen  des  Rückstandes  in 
Chloroform  erhalten,  ist  ein  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  erstarrender  Syrup,  welcher 
bei  152—  154°  schmilzt  und  gegen  170°  ein  Molekül  Kohlensäure  verliert;  der  Ester  ist  in  Wasser, 
Alkohol,  Benzol  ziemlich  leicht  und  ohne  Veränderung  löslich  ($$)• 

^■C  OOH 

Der  Monoäthylester ,  C»H,NC^£qq£  h  ,   aus  Cinchomeronsäure  und  Aethylalkohol 

wie  der  Methylester  gewonnen,  krystallisirt  aus  Benzol  in  tafelförmigen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 131  —  132°;  er  verhält  sich  im  übrigen  wie  der  Methylester  (55). 

Das  Silbersalz,  csH»NC^2oCgH  '  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln. 

Cinchomeronsäureanhydrid,  CjHjN^.q^O,  entsteht  durch  1— 2stün- 

diges  Kochen  von  gepulverter  Cinchomeronsäure  mit  der  fünffachen  Menge  Essig- 
säureanhydrid und  scheidet  sich  beim  Eindunsten  im  Vacuum  neben  Aetzkalk 
in  grossen,  sechsseitigen  Tafeln  und  Prismen  ab,  welche  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  Chloroform  bei  77—78°  schmelzen  und  bei  120°  unter  geringer  Zer- 
setzung zu  sublimircn  beginnen;  die  an  der  Luft  durch  Wasseraufnahme  rasch 
verwitternden  Krystalle  sind  in  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich.  Das  An- 
hydrid wird  durch  Wasser  in  Cinchomeronsäure  zurückverwandelt,  während  durch 
Einwirkung  von  Alkohol  deren  saure  Ester  entstehen  (55). 

Cinchomeronaminsäure,  CjHjN^cqqh'  »  nur  einmal  aus  der  wäss- 

rigen  Lösung  des  Cinchomeronsäureimids  erhalten,  bildet  verfilzte,  mikroskopische 
Nädelchen,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  sind  (55). 

Das  Ammoniumsalz,  CsH,N^£qq^|j  i  durch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak- 
gas in  die  heissc,  benzolische  Lösung  von  Cinchomeronsäureanhydrid  erhalten,  bleibt  nach  dein 
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Verdunsten  des  Überschüssigen  Ammoniaks  als  rein  weisse,  mikrokristallinische  Substanz  zurück, 
welche  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  ist  und  bei  50  —60°  sintert,  aber  erst  bei  228—229° 


Das  Silbersalz,  C4H,N^°£  "g>,  bildet  weisse,  bchtbestfndige,  mikroskopische  Nüdel- 
chen, welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Cinchomeronsäureamid,  C6H3NC^qqj^||8  (?),  durch  Erhitzen  des  Cin- 

chomeronsäureimids  mit  bei  0°  gesättigtem,  alkoholischem  Ammoniak  im  Ein- 
schmelzrohr auf  110°  erhalten,  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  175°  (55). 

Cinchomeronsäuredianilid  ,  C(HsN(CONHC6H5)3,  aus  Cinchomeron- 
säure  (1  Thl.)  und  Anilin  (4  Thle.),  bildet  schwach  gelblich  gefärbte  Nädelchen 
vom  Schmp.  199 — 206°;  es  ist  in  Alkohol  und  concentrirter  Salzsäure  leicht,  in 
Benzol  und  Chloroform  mässig,  in  verdünnter  Salzsäure  schwer,  in  Wasser  und 
verdünntem  Alkohol  nicht  löslich  (55). 

Cinchomeronsäurediphenylhydrazid,  C8HsN(CON,H,C6H  ,),,  wird 
durch  Lösen  von  Cinchomeronsäure  in  siedendem  Phenylhydrazin  erhalten  und 
aus  dem  Reactionsprodukt  durch  Zusatz  von  Aether  als  gelber,  flockiger,  krystal- 
linischer  Niederschlag  abgeschieden.    Das  Diphenylhydrazid  krystallisirt. 

Cinchomeronsäureimid,  CjHjN^^.q^.NH,  wird  durch  Erhitzen  von 

cinchomeronaminsaurem  Ammonium  auf  120°  oder  durch  Schmelzen  von  neu- 
tralem cinchomeronsaurem  Ammonium  erhalten  und  aus  dem  Rückstände  durch 
Sublimation  abgeschieden.  Das  Imid  bildet  baumähnlich  aneinandergereihte, 
lange  Nadeln  (durch  Sublimation),  oder  mikroskopische,  concentrisch  zu  Warzen 
vereinigte  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  229—230°;  es  ist  in  Aether  und 
Chloroform  schwer  löslich.  Durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Cinchomeron- 
aminsäure,  saures  cinchomeronsaures  Ammonium  und  Cinchomeronsäure  (55). 

Die  Imidnatriumvcrbindung  ist  eine  gallertartige  oder  krystallinische  Ausscheidung, 
welche  an  der  Luft  rasch  zerfliesst. 

Cinchomeronsäurephenylimid,  C8H,NC^qq^N C6H6,  durch  Sublima- 
tion des  Cinchomeronsäuredianilids  erhalten,  bildet  lange,  gelbe,  bei  212—215-5° 
schmelzende  Nadeln,  welche  in  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  heissem 
Alkohol  leicht,  in  heissem  Wasser,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich 
sind.    Die  wässrige  Lösung  hinterlässt  beim  Eindampfen  Cinchomeronsäure  (55). 

Cinchomeronsäurephenylhydrazid,      C5H8N;QJq^:N  .  NHCjH, 
CONC6H5 

oder  C6H,N  I         ,  durch  Erhitzen  von  Cinchomeronsäuredinhenylhydra- 

^CONH 

zid  auf  100 — 110°  erhalten,  ist  ein  citronengelbes  Pulver,  welches  oberhalb  260° 
schmilzt  und  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln,  Alkohol  ausgenommen, 
schwer  löslich  ist  (55). 

COOH 


Papaverinsäure,  C16Hl3N07 


^COOH    ^  ^>OCH, 


-  CO 


,  ent- 

OCH, 


N 

steht  neben  anderen  Säuren  (Veratrumsäure,  Metahemipinsäure  und  o-Carbocin- 
chomeronsäure)  bei  der  Oxydation  des  Papaverins  mittelst  Kaliumpermanganat  (55  a). 
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Darstellung.  Zu  30  Grm.  fein  gepulvertem  Pnpaverin  in  einem  Liter  Wasser  fügt  man 
eine  heisse  Losung  von  200  Grm,  Kaliumpermanganat  in  3—4  Liter  Wasser  und  fährt  unter 
Einleiten  von  Kohlensäure  so  lange  mit  dem  Kochen  fort,  bis  die  Lösung  entfärbt  ist.  Mao 
filtrirt  und  vereinigt  mit  dem  Filtrate  die  wässrigen  Auskochungen  des  Manganniedcrschlages, 
dem  man  durch  siedenden  Alkohol  das  unveränderte  AlkaloYd  entziehen  kann.  Das  Filtrat  wird 
soweit  eingedunstet,  dass  in  der  Wärme  noch  alles  gelöst  bleibt;  beim  Erkalten  krystallisirt  das 
unverändert  gebliebene,  in  die  wässrige  Lösung  gegangene  Papaverin  aus.  Die  Mutterlauge  wird 
zur  Trockne  eingedampft  und  der  gepulverte  SalzrUckstand  wiederholt  mit  siedendem  Alkohol 
erschöpft.  Der  Auszug  wird  verdunstet,  in  Wasser  gelöst  und  so  lange  mit  Salzsäure  versetzt, 
als  noch  eine  Abschcidung  erfolgt.  Das  so  erhaltene  Gemisch  von  Papavcrinsäure  und  Vera- 
trumsäure lässt  sich  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  verdünntem  und  absolutem 
Alkohol  und  Aethcr  trennen,  eine  weitere  Menge  Papaverinsäure  lässt  sich  noch  aus  den  mit 
Alkohol  erschöpften  Salzmasscn  isoliren. 

Die  Papaverinsäure  ist  ein  krystallinisches  Pulver  (unter  dem  Mikroskop 
rechtwinklig  begrenzte  Tafeln),  welches  bei  233°  unter  gleichzeitigem  Zerfall  in 
Pyropapaverinsäure  (vergl.  pag.  625)  und  Kohlensäure  schmilzt;  sie  ist  in  kaltem 
Wasser,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton  und  absolutem 
Alkohol  sehr  schwer,  in  stark  verdünntem  Alkohol,  Eisessig,  Amylalkohol,  sowie 
in  salzsäurehaltigem  Wasser  leichter  löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  ent- 
steht Protecatechusäure.  Die  Papaverinsäure  scheidet  sich  aus  der  wässrigen 
Lösung  mit  einem  Molekül  Krystallwasser  ab,  welches  aber  schon  bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft  entweicht. 

Kaliumsalze.  Das  neutrale  Salz,  CieH, ,NO,K, ■+■  2^H.iO,  bildet  farblose  Blatt- 
chen, welche  in  Wasser  äusserst  leicht,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind. 

Das  saure  Salz,  C1<tH...NO,K,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln. 

Das  Baryumsalz.  C,6H,,N07Ba,  ist  ein  krystallinisches  Pulver. 

Das  Calciumsalz,  C ,  SH,  ,NC)7Ca  -f-  IJH^OO),  ist  ein  Krystallpulver,  das  einmal  aus- 
geschieden, in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist. 

Das  Kupfersalz,  [C, ,H,  ^O^Cu], Cu(OH), -f-  6H,0,  bÜdet  hellblaue  Nadeln, 
welche  bei  130°  5  Moleküle  Wasser  verlieren  und  pistaciengrün  werden. 

Das  neutrale  Silbersalz,  C ,  6H,  aNOj  Ag, -f- 2^H,0,  bildet  farblose,  seideglänzende 
Nädelchen  (aus  heissem  Wasser),  welche  bei  100°  2  Moleküle  Krystallwasser  verlieren  und  in 
Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  saure  Salz,  C, 6H ,  ,NO;Ag  +  C,  ,H, ,NO„  aus  der  freien 
Säure  durch  Versetzen  mit  einer  sauren  Lösung  von  salpctcrsaurem  Silber  erhalten,  bildet  gelb- 
liche, feine  Nadeln  oder  citronengelbe  Tafeln. 

Der  Monotit hy lestcr ,  durch  Kochen  von  Papaverinsäure  mit  Alkohol  und  Essigsäure- 
anhydrid erhalten,  bildet  weisse,  atlasglänzende,  verfilzte  Nädelchen  vom  Schmp.  186 — 187°  (55). 

Das  Chlorhydrat,  C,6II,  ,NOI  IICI,  bildet  wasserfrei  orangerothe  Körner  oder  mit 
2  4  Molekülen  Wasser  kleine,  citronengelbe  Krystallc. 

Das  Ketoxim,  ClSH14NaOT,  krystallisirt  in  blendend  weissen,  bei  154 — 157°  schmel- 
zenden Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol),  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind ; 
es  wird  von  Salzsäure  mit  dunkclgclber,  von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief  dunkel- 
rother  Farbe  aufgenommen. 

Das  Hydraton,  €,,11,^,0,,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 190°. 

Nitropapaverinsäure,  C10H,  jNs09  -+-  HsO,  entsteht  beim  Kochen  von  Papaverin- 
säure mit  salpetrige  Säure  enthaltendem  Eisessig;  nachdem  der  Eisessig  abdestillirt  ist,  kocht 
man  den  schwarzen  Rückstand  mit  Wasser  und  entfärbt  den  Auszug  mit  Thierkohle. 

Die  Nitropapaverinsäure  bildet  schwach  gelbe,  bei  215°  unteT  Schäumen  schmelzende, 
radial  angeordnete  Nadeln,  welche  in  Alkohol,  Eisessig  und  kochendem  Wasser  leicht  löslich 
sind  und  bei  125°  wasserfrei  werden.  Das  Silbersalz,  C^H^NjO^Ag,,  ist  ein  fast  weisses 
Krystallpulver. 

Papaverinaminsäure  (55). 
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Das  Ammoniumsalz  entsteht  durch  Einwirkung  von  verdünntem  Ammoniak  auf  den 
MonäthylestcT  der  Papavcrinsäure  berw.  von  gasförmigem  Ammoniak  auf  das  Anhydrid  derselben 
Säure.  Nadeln. 

Das  Silbersalz,  £}{3o^«H»'CO'C>H»N\C^oÄ£  krvstallis,rt  in  lichtbeständigen 
Nadeln. 

Papaverinsäureanhydrid,  durch  Kochen  der  entsprechenden  Säure  mit 
Essigsäureanhydrid  erhalten,  bildet  kleine,  zu  kugligen  Aggregaten  vereinigte 
Nadeln,  welche  bei  169 — 170°  schmelzen  und  durch  Wasser  in  die  Säure  zurück- 
verwandelt werden  (55). 

Apophyllensäure,  C8H7NO< -f- H,0,  C6HsCOOHNCH3,   entsteht  bei 

1  i 

CO  o 

der  Oxydation  von  Cotarnin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (56)  oder  mit  Sal- 
petersäure (51,  57),  sowie  bei  der  Oxydation  von  Bromtarkonin  mittelst  Chromsäure 
und  Schwefelsäure  (51). 

Synthetisch  wird  die  Apophyllensäure  durch  Erhitzen  von  Cinchomeronsäure 
oder  von  apY-Pyridintricarbonsäure  (in  letztem  Falle  tritt  gleichzeitige  Abspaltung 
der  in  a-Stellung  substituirten  Carboxylgruppe  ein)  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist 
auf  100°  erhalten  (58). 

Darstellung.  Man  kocht  Cotarnin  (1  Tbl.)  mit  concentrirter  Salpetersäure  (1  Thl.)  und 
Wasser  (3  Thle.);  die  Reaction  ist  beendet,  sobald  aus  der  Lösung  durch  Kali  kein  Cotarnin 
mehr  ausgefällt  wird.  Die  Säure  scheidet  sich  aus  der  Rcactionslösung  auf  Zusatz  von  Alkohol- 
Aether  ab  (51). 

Die  Apophyllensäure  krystallisirt  aus  kaltgesättigter  Lösung  in  wasserhaltigen, 
farblosen,  trimetrischen  Rhombendodekaedern,  aus  heiss  gesättigter  Lösung  in 
wasserfreien,  büschelförmig  zusammengelagerten,  kurzen  Nadeln,  die  unter  Zer- 
setzung bei  241—242°  schmelzen  und  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
nicht  löslich  sind;  die  wasserhaltige  Modification  verliert  bei  120°  ihr  Krystallwasser. 
Die  Apophyllensäure  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  240 — 250°  in  Cin- 
chomeronsäure und  Chlormethyl.  Auf  diese  Spaltung  stutzt  sich  die  Annahme, 
dass  die  genannte  Säure  eine  betainartige  Verbindung  ist. 

Das  Baryumsalz,   (CsIi6N04),Ba,   ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich. 

Silber  salze.  Das  normale  Salz,  C8H6N04Ag,  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Krystall- 
pulver;  das  Salz,  CsIl6N04Ag- AgNO„  ist  ein  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag,  der 
beim  Erhitzen  cxplodirt. 

Das  Platinsalz,  (C,HTN04-HC1),PtCl4  +  H,0,  bildet  kleine,  in  Wasser  ziemlich  leicht 
lösliche  Krystalle,  welche  bei  235°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Bromapophyllensäure,  C8H6BrN04  4-  2H20,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bromtarkonin  (51). 

Darstellung.  Man  versetzt  eine  kalt  gesättigte,  wässrige  Lösung  vom  Bromtarkonin- 
chlorhydrat  (5  Grm.)  so  lange  mit  Bromwasscr  (8—9  Grm.  Brom  enthaltend),  bis  ein  gelber,  auch 
bei  längerem  Stehen  bleibender  Nietlerschlag  entsteht.  Derselbe  geht  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  wieder  in  Lösung,  während  die  Flüssigkeit  gleichzeitig  eine  braune  Farbe  annimmt; 
färbt  sie  sich  dagegen  blaugrün,  so  ist  nicht  genügend  Brom  zugesetzt.  Beim  Eindampfen  der 
Lösung  scheidet  sich  die  Bromapophyllensäure  in  braunen  Krystallen  ab,  welche  aus  Wasser 
unter  Zusatz  von  Thierkohlc  umkrystallisirt  werden. 

Die  Bromapophyllensäure  bildet  farblose,  derbe  Prismen,  welche  bei  100° 
ihr  Krystallwasser  v-rlieren  und  bei  204—205°  unter  Gasentwicklung  und 
Schwärzung  schmelzen;  sie  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  schwer,  in  Aether 
nicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung.  Die 
Bromapophyllensäure,  welche  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Dibromapophyllin 
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übergeführt  wird,  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200  bis 
210°  in  Kohlensäure,  Chlormethyl  und  eine  Brompyridincarbonsäure  (?).  (Die- 
selbe krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  199°  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind.) 

Das  Barytimsalz,  (C8H4BrNü4)jBa  4-  3H30,  bildet  kleine,  weisse,  verfilzte  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich  sind;  in  der  wässrigen  Lösung  er- 
zeugen Blei-,  Kupfer-  und  Silbcrsalze  keine  Fällungen. 

Das  IUa  tinsali,  (CgH6BrNü4*HCI)3PtCl4,  krystallisirt  in  Orangerothen,  hcxagonalen 
Tafeln. 

COOH<  NCOOH 

6.  33'-Py  ridi  n  die  arbon  säure,  Dinico tinsäure, 


N 

entsteht  durch  Erhitzen  der  ocß3'-Pyridintricarbonsäure  (59,  60)  und  der  aa'ßß'  Pyri- 
dintetracarbonsäure  (61)  für  sich  oder  mit  Eisessig,  durch  Reduction  der  aa'-Di- 
chlordinicotinsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (62),  sowie  bei  der  Oxy- 
dation von  S3'-Dimethylpyridin  (63)  mittelst  Kaliumpermanganatlösung. 

Die  Dinicotinsäure  bildet  kleine,  zu  sternförmigen  Aggregaten  gruppirte 
Krystalle  (aus  heissem  Wasser)  oder  kleine,  harte  Prismen  (aus  Eisessig),  welche 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind,  bei  318°  (Dürkopf  und  Göttsch),  bei  323° 
(Weber,  Guthzeit  und  Dressej.)  schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  un- 
zersetzt  sublimiren;  zum  Theil  zerfällt  sie  beim  Erhitzen  schon  bei  niederer 
Temperatur,  ohne  zu  schmelzen,  in  Nicotinsäure  und  Kohlensäure.  Die  wässrige 
Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  nicht  gefärbt. 

Das  Silbersalz,  C4H3N  (COO Ag),  -f-  l  bezw.  1  ^H,0,  ist  ein  voluminöser,  beim  Kochen 
krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Das  Blcisalz,  C,II,N(COO)JFb+  2HaO ,  ist  ein  deutlich  krystallinischer  Nieder- 
schlag. 

Das  Chlorhydrat,  C4H,N(COOH)„HO  +  2H,0,  durch  Auflösen  der  Säure  in  heisscr. 
rauchender  Salzsäure  erhalten,  krystallisirt  beim  Erkalten  in  langen,  feinen,  glänzenden,  luft- 
beständigen  Nadeln,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Componenten  zerlegt  werden. 

Das  Platinsalz,  [CjHjNtCOOH^HClijPtCl,,  bildet  orangerothe  Nadeln,  welche  sich 
gegen  Wasser  wie  das  Chlorhydrat  verhalten. 

««'     ^COOH  (ß) 

(xo'-Dichlordinicotinsäure,  C5H(CU)N\coOH(ß')'  entsteht  bei  5  bis 
6  stiindigem  Erhitzen  von  ot'-Aethoxy-a-oxydinicotinsäure  mit  Phosphorpentachlorid 
und  etwas  Phosphoroxychlorid  in  Einschmelzröhren  aul  240—250°  (62). 

Die  aa'-Dichlordinicotinsäure  bildet  farblose  Krystalle  (aus  Aether  durch  Wasser 
gefällt),  welche  rasch  erhitzt  gegen  230c  unter  Kohlensäureentwicklung  sich  zer- 
setzen und  in  Aether,  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer  lös- 
lich sind. 

Die  Säure,  welche  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  in  aa'-Dioxydinicotin- 
säurc  (?)  übergeht,  löst  sich  leicht  in  verdünntem  Ammoniak;  in  dieser  Lösung 
erz  eugen  Silbernitrat  und  Bleiacetat  weisse  Fällungen,  Eisenchlorid  bezw.  Kupfer- 
acetat  gelbe  bezw.  grüne  Fällungen.  Erdalkalisalze,  Zink-,  Quecksilber-,  Kobalt- 
nnd  Ferrosalze  verursachen  keine  Ausscheidungen. 

Der  Diäthylester,  CjHCIjNCCOOCjHj),,  bildet  dicke,  bei  75-76°  schmelzende, 
monoklinc  Prismen  (aus  LigroYn),  welche  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  sowie 
in  heissem  I.igroin  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich  sind.  Mit  Natriumalkoholat  entsteht  ein 
chlorfreier  Ester,  der  beim  Verseifen  eine  hochschmelzcnde  Säure  (aa'-Diäthoxydinicotinsäurc  >) 
giebt. 
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a'  -  Aethoxy  -a-  oxydinicotinsäure,  C6H(OC,H5)(OH)N^COqH^ 

wird  durch  2— 3  stündiges  Kochen  der  unten  erwähnten  Estersäure  mit  über- 
schüssiger lOproc.  Kalilauge,  Ausfallen  durch  Salzsäure,  Absaugen  und  Trocknen 
des  entstandenen  Niederschlages  erhalten  (62). 

Die  a'-Aethoxy-a-oxydinicotinsäure  krystallisirt  aus  Aceton  in  kleinen,  weissen, 
zu  Wärzchen  vereinigten  Nädelchen,  welche  bei  181  —  182°  unter  lebhafter  Kohlen- 
säureentwicklung schmelzen;  aus  Wasser  krystallisirt  sie  mit  einem  Molekül 
Kry stall wasser.  Die  Säure  ist  in  heissem  Aceton  ziemlich  leicht,  in  Ligroin, 
Benzol  und  Chloroform  nicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
entsteht  Glutaconsäure,  Salmiak  und  Chloräthyl,  beim  Erhitzen  mit  einem  Ge- 
menge von  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlorid  bildet  sich  aot'-Di- 
chlordinicotinsäure. 

Die  amrooniakalischc  Lösung  der  Saure  giebt  mit  SilbcrnitTat,  Quecksilberchlorid,  Zink- 
acetat,  Cadmiumsulfat  und  Bleiacetat  weisse,  schwer  lösliche  Fällungen. 
Das  Kupfersalz  ist  ein  smaragdgrüner  Niederschlag. 

Das  Nickelsalz  ist  löslich.    Das  Kobaltsalz  scheidet  sich  beim  Erhitzen  als  rosen- 
rothe  Fällung  ab,  welche  aber  beim  Erkalten  wieder  in  Lösung  geht. 
Das  Silbersalz,  C9HT06N Ag,,  ist  sehr  unbeständig. 

Der  Monoester,  C4H(OC,Hs)(OH)NC^^qq<? ^        ,   entsteht  beim  Schütteln  von 

Acthoxypyrondicarbonsäureester  mit  verdünntem  Ammoniak  und  scheidet  sich  beim  Uehcr- 
sättigen  der  Reactionslösung  mit  Salzsäure  als  äusserst  voluminöser,  weisser  Niederschlag  ab. 

Der  Kster  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Aceton  in  weissen,  glänzenden, 
verfilzten,  bei  159 — 160°  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Aceton,  Alkohol  und  Eisessig  ziem- 
lich leicht,  in  Aether  etwas  schwieriger,  in  Wasser  schwer,  in  Benzol,  Ligrom  und  Schwefel- 
kohlenstoff fast  unlöslich  sind. 

Beim  Kochen  mit  10  proc.  Kalilauge  und  Ausfällen  durch  Salzsäure  entsteht  die  a'-Aethoxy- 
a-oxydinicotinsäure,  beim  Erhitzen  Uber  ihren  Schmelzpunkt  bildet  sich  der  Diäthylester  und 
a'-Aethoxy-a-oxypyridin  (?)  (62). 

Das  Silbersalz,  CjjHjjO^NAg,  ist  ein  voluminöser,  beim  Kochen  etwas  krystallinisch 
werdender,  ziemlich  lichtbeständiger  Niederschlag. 

Die  Acetylverbindung,  CjjHjjOjN,  durch  mehrstündiges  Erhitzen  der  Estersäurc  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  130°  erhalten,  ist  eine  weisse,  bei  99—100°  schmelzende  Krystallmasse, 
welche  in  Benzol  leicht,  in  LigroYn  schwer  löslich  ist  Dieselbe  wird  durch  Wasser  in  der 
Wärme  schnell  in  ihre  Componenten  zerlegt  (62). 

a'  8 

Der  Diäthylester,  CjHCOC.HJtOFTJNCCOOCjHj),  (£(*'),  entsteht  durch  Erhitzen 
des  Monoestcrs  Uber  seinen  Schmelzpunkt  (neben  a'-Acthoxy-a-oxypyridin),  durch  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  des  genannten  Esters,  sowie  durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  dessen  Silbersalz  (62). 

Der  Diäthylester  bildet  lange,  glänzende  Fasern  (aus  Benzol),  asbestartige  Nadeln  (aus 
Alkohol),  welche  bei  80 — 81°  schmelzen  und  in  Benzol  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind; 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  entsteht  die  a'-Aethoxy-a-oxydinicotinsäure. 

Anhang. 

Lutidondicarbonsäure,Pseudolutidostyrildicarbonsäure,C9H9N05 
CHjCOOH 

COOH 

,  wird  durch  3—4  maliges  Abdampfen  von  roher  Citracumal- 

:h, 

NH 
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.CHjCOOH 
säure,  C5H05-COOH 

xCH2-COOH 


,  mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade 


bis  zur  Syrupconsistenz  erhalten  und  aus  dem  Reactionsprodukt  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  ausgefällt.  Das  sich  abscheidende,  dunkelgraue  Krystallpulver  wird 
zur  Reinigung  in  Sodalösung  aufgenommen,  bei  50°  mit  Thierkohle  entfärbt  und 
durch  Ansäuern  wieder  ausgefällt  (68). 

Die  I.utidondicarbonsäurc  bildet  ein  schneeweisses,  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehendes Pulver  oder  feine  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  welche  bei  200—201  ° 
unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether 
sehr  schwer  löslich  sind;  sie  wird  von  concentrirter  Salzsäure,  aber  nicht  von 
verdünnten  Säuren  aufgenommen.  Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  Pseudo- 
lutidostyril  (68). 

Das  Silbersalz,  C,HTAg,NOi,  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Py r idincarbonsäuren  mit  drei  Seitenketten.*) 
A.  Dimethylpy ridinmonocarbonsäuren,  C5Hj(CH3)jNCOOH. 
Von  den  16  theoretisch  möglichen  Isomeren  sind  5  bekannt. 


entsteht  neben  der  a'-Methyllutidinsäure  und  a'7a-Pyridintricarbonsäure  bei  der 
Oxydation  des  symm.  Trimethylpyridins  mittelst  Kaliumpermanganatlösung.  Die 

♦)  i)  Altar,  Ann.  ehem.  pharm.  237,  pag.  182.  2)  DÜRKOPF  u.  Göttsch,  Bct.  1890, 
pag.  685  u.  1113.  3)  Weiss,  Ber.  1886,  pag.  1305.  4)  Collie,  Ann.  ehem.  pharm.  226, 
pag.  310;  Ber.  1885,  Rf.  pag.  25;  Ber.  1887,  pag.  445,  vergl.  NlEME  u.  v.  Pechmann,  Ann. 
chem.  pharm.  261,  pag.  206.  5)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  1887,  pag.  161.  6)  Conrad  u. 
Limpach,  Ber.  1887.  pag.  947.  7)  Knork,  Ber.  1887,  pag.  1397.  8)  Conrad  u.  Eckhardt, 
Ber.  1889,  pag.  83.  9)  Michael,  Ber.  1886,  pag.  2020.  10)  Canzoneri  u.  Spica,  Gazi. 
chim.  1886,  pag.  488;  Jahrcsber.  1884,  pag.  1118.  Ii)  Hoogewerff  u.  van  Dorp,  Ber.  1880, 
pag.  1640;  Ber.  1881,  pag.  645;  Ree.  des  trav.  chim.  2,  pag.  I ;  Ber.  1883,  pag.  1382. 
12)  Königs,  Ber.  1880,  pag.  912;  Ber.  1881,  pag.  103.  13)  Dürkopf  u.  Schlauc.k,  Ber.  1888, 
l)aK-  832  u.  2706,  vergl.  \Vaa<:e,  Monatsh.  für  Chem.  1883,  pag.  708  sowie  Hoppe,  Monaten,  f. 
Chem.  1888,  pag.  634.  14)  Böttinoer,  Ann.  chem.  pharm.  188,  pag.  329;  Ber.  1880, 
pag.  2032  u.  2048;  Ber.  1884,  pag.  53  u.  95.  15)  Dürkopf,  Ber.  1888,  pag.  2713.  16)  Weher, 
Ann.  ehem.  pharm.  241,  pag.  9;  Ber.  1887,  Rf.  pag.  633.   17)  Michael,  Ber.  1885,  pag.  2026. 

19)  Hoogeweri  F  11.  van  Dorp,  Ann.  ehem.  pharm.  204,  pag.  81,  Ber.  1879,  pag.  158  u.  1287; 
Ber.  1880.  pag.  152;  vergl.  auch  Weidei.,  Ann.  chem.  pharm.  173,  pag.  101  ;  Ber.  1879,  pag.  415 

20)  Ramsay  u.  DoimiE,  Journ.  Chem.  Soc.  35,  pag.  189.  21)  Goldschmujt,  Monatsh.  t 
Chem.  1885,  pag.  376,  397,  958;  Ber.  1885,  Rf.  pag.  449.  22)  SkraI'P,  Monatsh.  f. 
Chem.  1880,  pag.  184;  Ber.  1879,  pag.  2331;  Ann.  chem.  pharm.  201,  pag.  308.  23)  Weirel 
u.  Cobenzl,  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  845;  1881,  pag.  577.  24)  Skrauf,  Monatsh.  f. 
Chem.  1881,  pag.  600.  25)  Weidel,  Ber.  1879,  pag.  410.  26)  Fürth,  Monatsh.  f.  Chem.  1881, 
pag.  416;  Ber.  1881,  pag.  2251.  27)  Weiss,  Ber.  1886,  pag.  1309.  28)  Böttinoer,  Ber.  1880, 
pag.  2048.  29)  Böttinoer,  Ber.  1881,  pag.  90  u.  133.  30)  Voigt,  Ann.  ehem.  pharm.  228, 
pag.  29;  Ber.  1885,  Rf.  pag.  279.  31)  Böttinoer,  Ber.  1884,  pag.  92.  32)  Pfeiffer, 
Ber.  1887,  pag.  1347.    33)  Nieme  u.  v.  Pechmann,  Ann.  chem.  pharm.  261,  pag.  206;   Ber.  9, 

1891,  Rf.  pag.  123.    34)  Krämer,  Ber.  1891,  pag.  1914. 


CH, 


1.  a'7-Dimethylpicolinsäure,  CjH9N02  -+-  ^H,0, 
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Isolirung  aus  dem  erhaltenen  Säuregemenge  gelingt  mit  Hilfe  des  leicht  löslichen 
Platindoppelsalzes  (1). 

Die  ct'f-Dimethylpicolinsäure  bildet  kleine,  farblose,  bei  153°  schmelzende 
Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer  löslich  sind  und 
einen  intensiv  bitteren  Geschmack  besitzen;  sie  reagirt  schwach  sauer  und  zer- 
fällt beim  Glühen  mit  Aetzkalk  in  af-Dimethylpyridin  und  Kohlensäure.  Mit 
Eisenvitriol  entsteht  eine  rothgelbe  Färbung. 

Die  Metallsalze  sind  alle  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Das  Chlorhydrat,  C,H,NCyHCl  +  H,0,  bildet  mikrokrystallinische,  in  Wasser  leicht 
lOslichc  Nadeln. 

Das  Platinsalt,  (C8H9N02  HCl)3PtCl4  4-  4CsHsOIIt  krystallisirt  in  derben,  rothen, 
zu  Drusen  vereinigten  Prismen  (aus  alkoholischer  Lösung),  welche  an  der  Luft  rasch  2  Mol. 
Alkohol  verlieren  und  bei  221°  schmelzen. 

CjH5 


a'-Methyl-^-äthylpicolinsäure,  C9Hj  ,N08,  ,  wird 

CH,<.  JCOOH 


N 

neben  der  a'-Methyllutidinsäure  und  a'7a-Pyridintricarbonsä'ure  bei  der  Oxydation 
des  aa'-Dimethyl-7-äthylpyridins  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  erhalten;  die 
Trennung  von  den  anderen  Oxydationsprodukten  gründet  sich  auf  die  leichte 
Löslichkeit  ihres  Platindoppelsalzes  (1). 

Das  Platinsalz,  (C9H,  ,NO,  HCl)3PtCl4,  bildet  rothe  Prismen,  welche  bei  194—195° 
unter  Gasentwicklung  schmelzen. 

CHj^^CH, 
2.  ß'ß-Dimethylpicolinsäure ,  C8H9NO,,  ,  wird 

COOH 


N 

durch  gemässigte  Oxydation  von  a-Aethyl-ßß'-dimethylpyridin  mittelst  2proc. 
Kaliumpermanganatlösung  erhalten;  die  Reindarstellung  geschieht  durch  Ueber- 
führung  in  das  Silber-  und  Kupfersalz,  aus  dem  die  Säure  in  der  üblichen  Weise 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  wird  (2). 

Die  ß'  ß-Dimethylpicolinsäure  ist  eine  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Masse,  welche  bei  150—151°  schmilzt;  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk 
entsteht  ßß'-Dimethylpyridin. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  voluminöser,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag; 
das  Kupfersalz  ist  ebenfalls  schwer  löslich. 

Das  Platinsalz,  (C,H9NOa-HCl)vPtCl4  -f-  C,H5OH ,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln 
(aus  absolutem  Alkohol),  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer  lös- 
lich sind  und  sich  gegen  260°  allmählich  zersetzen. 

3.  a'a-Dimethylnicotinsäure,  C8H„NOa -f-  1H,0 

I^^COOH 

,  bildet  sich  beim  Destilliren  von  oa'-Dimcthyldinicotin- 

CH, 


CH3L^J 


N 

säure  im  Wasserstoffstrom ;  die  Reindarstellung  gelingt  durch  das  Chlorhydrat  (3). 

Die  a'a-Dimethylnicotinsäure,  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  aus  dem 
Chlorhydrat  abgeschieden,  krystallisirt  in  feinen,  bei  1G0°  sehmelzenden  Nädel- 
chen,  welche  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich  sind. 
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Das  Silbersalz,  CsH,(CH,)sNCOOAg,  ist  ein  andeutlicb  krystallinischer,  etwas  licht- 
empfindlicher Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  C,H,NO,-Ha  bildet  kleine,  luftbeständige,  in  Wasser  sehr  leicht 
lösliche  Prismen. 

Das  Platinsair,  (CgHjNOjHCl^PtCl,  +  2H,0,  krystalhsirt  in  orangefarbenen,  in 
Wasser  leicht  löslichen  Nadeln. 

Der  Aethylcster  entsteht  beim  Destill iren  des  a'a-Dimethyldinicotinsäuremonoäthylesters ; 
schwach  gelbgefärbtes,  bei  etwa  240°  siedendes  Oel. 

a  a  -  Dimethyl- -y-oxymcotinsäure ,  C8H9N03  •+-  H,0  ,  CäH20(CH3)s 
NCOOH(jJ),  aus  dem  entsprechenden  Aethylester  durch  Verseifen  erhalten,  bildet 
kleine,  bei  246—247°  schmelzende  Nädelchen  (4). 

Der  Aethylester,  CsH30(CH,),NCOOC,Hi,  entsteht  bei  der  Destillation  des  Para- 
amidoaectessigesters;  flache  Nadeln  vom  Schmp.  160°. 

v-  Phenyl  -  a'a- dimethyl  - 7  -  oxynico tinsäure,  Phenyllutidonmono- 

carbonsäure,  CSH  Jb(CH  j^NCOOHtf),  entsteht  beim  Erhitzen  von  v-Phenyl- 

C6HÄ 

a'  a-dimethyl-7  oxydinicotinsäure  auf  ihren  Schmp.  227 c  (5),  neben  Oxychinaldin 
beim  Erhitzen  des  Phenylamidocrotonsäureesters  für  sich  auf  240°  oder  mit  Jod- 
methyl (8)  in  Einschmelzröhren  auf  130—140°;  in  letztem  Falle  entsteht  nur 
der  Ester. 

Die  Phenyllutidonmonocarbonsäure  bildet  lange,  seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol),  welche  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  bei  257°  bezw.  bei  265—267°  unter 
gleichzeitigem  Verfall  in  Kohlensäure  und  Phenyllutidon  schmelzen;  sie  wird 
von  kochendem  Wasser  fast  gar  nicht,  von  siedendem  Alkohol  nur  wenig  auf- 
genommen. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  sehr  schwer  löslicher,  aus  mikroskopisch  kleinen,  rauten- 
förmigen Täfelchen  bestehender  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz  scheidet  sich  in  der  Kälte  beim  Reiben  ab  himmelblauer,  krystallinischer 
Niederschlag  ab  (8). 

CH, 

Cnoil 

4.  <x7-Dimethylnicotinsäure,  C8H9NN,  -+-  2HsO, 

CH, 


N 

Das  sich  beim  Verseifen  des  Aethylesters  (längeres  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali) 
zunächst  bildende  Kaliumsalt  verwandelt  sich  beim  Eindampfen  in  wässriger  Lösung  mit  Salz- 
säure in  das  Chlorhydrat,  welches  dem  trockenen  Rückstand  durch  siedenden,  absoluten  Alkohol 
entzogen  wird.  Dasselbe  wird  in  der  Üblichen  Weise  durch  Silberoxyd  zerlegt  (9)  (vergl. 
Aethylester). 

Die  «Y-Dimethylnicotinsäure  bildet  klare,  luftbeständige,  bei  166°  schmelzende 
Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind;  sie  gleicht  in 
ihren  Eigenschaften  der  a'7Ct-Trimethylnicotinsäure.  Bei  der  Oxydation  mittelst 
Kaliumpermanganatlösung  entsteht  a-Carbocinchomeronsäure,  bei  der  Destillation 
des  Kaliumsalzes  mit  Aetzkalk  af-Lutidin. 

Das  Chlorhydrat,  C8H9N03-HC1,  krystallisirt  in  grossen,  wohl  ausgebildeten,  luft- 
beständigen Tafeln  oder  Prismen  vom  Schmp.  166°. 

Das  Platinsalz,  (C8H,NOj- HCl)aPtCl4  +  2IIsO,  bildet  rothgelbc,  massig  lösliche  Pris- 
men vom  Schmp.  216°. 

Der  Aethylester,  C4Hj(C  H9)„NCOOC2Hs,  entsteht  durch  Vermischen  von  Acetessig- 
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ester  (180  Grm.),  Aldehydammoniak  (61  Gnn.)  und  Acetaldehyd  (50  Grm.)  und  längeres  Erwärmen 
des  Reactionsprodukts  auf  100°.  Der  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  von  den  flüchtigen 
Produkten  befreite  Ester  wird  in  Aethcr  aufgenommen  und  über  Kaliumcarbonat  getrocknet. 
Die  weitere  Reinigung  geschieht  durch  fraktionirte  Destillation.    Ausbeute  25  ß  (9). 

Der  Aethylester  ist  ein  farbloses,  schwach  riechendes  Ocl,  welches  bei  246 — 248°  siedet 
und  sich  beim  Aufbewahren  dunkler  färbt;  er  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  und 
wird  daraus  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden  (4). 

Das  Platinsali  dieses  Esters  (C,0H,  }NO,-  HCl),PtCl4,  bildet  dünne,  spicssförmige,  bei 
191°  schmelzende  Prismen,  welche  in  Wasser  und  in  starkem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

a-j-Dimethyl-a'-oxynicotinsäure,  Lutidoncarbonsäure,  CsH9N03, 


COOH 

,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Ursprung 

CH3 
N 

liehe  Condensationsprodukt  des  Acetessigesters,  welches  nach  Hantzsch  eine  äther- 
artige Verbindung  der  Isodehydracetsäure  mit  ihrem  Aether  ist  [vergl.  Pyron  (33).] 

Darstellung.  50  Grm.  des  erwähnten  Condensationsprodukts  des  Acetessigesters  werden 
in  einem  verschliessbaren  Stöpselglase  mit  etwa  200  Cbcm.  concentrirtem  Ammoniak  Ubergossen; 
nach  48  stundigem  Stehen  wird  der  Inhalt  der  Flasche  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupdicke 
eingedampft  und  der  Rückstand  mit  soviel  conc.  Salzsäure  versetzt,  dass  der  entstandene  Nieder- 
schlag sich  wieder  auflöst.  Aus  dem  Filtrat  wird  die  Säure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
verdünnter  Natronlauge  ausgefällt  und  durch  Umkrystallisircn  aus  verdünnter  Essigsäure  gereinigt. 

Die  etf-Dimethyl-a'-oxynicotinsäure  ist  vermuthlich  mit  einer  der  von  Coli.ir 
aus  Amidoacetessigester  hergestellten  Dimethyloxypyridincarbonsäuren  (s.  u.) 
identisch;  sie  schmilzt  bei  256—258°  und  spaltet  sich  dabei  in  Kohlensäure  und 
Pseudolutidostyril. 

5.  Dimethylpyridinmonocarbonsäure  von  unbekannter  Constitution  wird 
durch  Verseifen  des  Aethylesters  mittelst  alkoholischem  Kali  erhalten  (10);  seide- 
glänzende, in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Chlorhydrat,  C,H9NOyHCl  +  HaO,  bildet  durchsichtige  Rhomboeder,  welche 
bei  220°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  etwas  weniger 
löslich  sind. 

Das  Platinsalt,  (CgHsNOj-HCl^PtCl,,  bildet  rothe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Krystalle.  welche  sich  vor  dem  Schmelzen  zersetzen. 

Der  Aethylester,  durch  12stündigcs  Erhitzen  von  Acctessigcster  (30  Grm.),  Formamid 
(5  Grm.)  und  Chlorzink  (30  Grm.)  auf  100°  erhalten,  ist  ein  dickflüssiges,  in  Wasser  und 
Alkohol   leicht  lösliches  Oel,   welches  einen  angenehmen  Geruch  besitzt  und  bei  260°  siedet. 


Anhang. 

at7-Dimethyl-?-oxy-pyridinmonocarbonsäu  ren, 

C5H(OH)(CH3)9NCOOH. 

1.  Oxylutidinmonocarbonsäure,  C8H9N03,  wird  aus  dem  Kaliumsalz 
(durch  Erhitzen  des  Aethylesters  mit  starker  Potaschelösung  erhalten)  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  abgeschieden;  sie  bildet  ein  krystallinisches  Pulver,  welches 
beim  Erhitzen  auf  300°  in  Pseudolutidostyril  und  Kohlensäure  zerfällt  (4). 

Der  Aethylester,  C,0H,jNOj,  tritt  beim  Erhitzen  des  Amidoacetessigcstcrchlorhydrats 
auf;  feine,  ausserordentlich  beständige  Nadeln  vom  Schmp.  137°. 

2.  Oxylutidinmonocarbonsäure,  CgH9NOs,  aus  dem  Kaliumsalz  durch 
Schwefelsäure   abgeschieden,   krystallisirt  aus  Alkohol  in  blattartigen  Tafeln, 
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welche  bei  180 3  schmelzen  und  dabei  in  Pseudolutidostyril  und  Kohlensäure  zer- 
fallen (4). 

Der  Aethylestcr,  C,0H,,NO,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetessigsäureamidchlorhydrat 
mit  dem  Amid  selbst.  Kristalle  vom  Schmp.  165°.  Beim  Erhitzen  mit  kaustischem  Kali  ent- 
steht das  Kaliumsalz  der  Säure. 

B.  Methylpyridindicarbonsäuren,  C6H,(CHs)N(COOH)a. 
Von  den  16  theoretisch  möglichen  Isomeren  sind  4  bekannt. 

JJH3 

(COOH 

1.  f-Methylchinolinsäure,  C8H7N04, 


wird  durch  üxy- 


COOH 


N 


dation  von  Lepidin  (7-Methylchinolin)  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  erhalten 
und  durch  das  Bleisalz  isolirt  (nf  12). 

Die  7-Methylchinolinsäure  bildet  glänzende,  weisse,  rhombische,  tafelartig 
ausgebildete  Krystalle  (aus  Wasser),  welche  gegen  186°  unter  Zersetzung  schmelzen 
und  in  kaltem  Wasser  (1  Thl.  Säure  löst  sich  in  118  Thle.  Wasser  von  10°),  Al- 
kohol, Acther  und  Benzol  schwer  löslich  sind.  Bei  der  Oxydation  mittelst 
Kaliumpermanganat  entsteht  die  entsprechende  Tricarbonsäure,  beim  Erhitzen 
mit  Eisessig  7-Methylnicotinsäure.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine 
gelbe  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  wieder  verschwindet 

Das  saure  Kaliumsah,  CsH,(CN,)N^2o  K  +  3E1*0,  scheidet  sich  »>  der  Kälte  in 
salpeterähnlichen  Krystallen  ab.  Ein  in  Nadeln  krystallisircndcs  Sah  mit  2  Mol.  Krystallwasser 
scheidet  sich  aus  der  wassrigen  Losung  auf  Zusatz  von  Aether-Alkohol  aus. 

Das  Baryumsalz  ist  ein  ziemlich  schwer  löslicher  krystallinischcr  Niederschlag. 

Das  Silbersalz,  C5II3(CH,)N(CÜO  Ag),  -f-  H,0,  ist  ein  gallertartiger  Niederschlag, 
welcher  sich  bald  in  ein  Krystallpulvcr  umwandelt. 

Das  Kupfer  salz,  ein  lichtblauer,  in  Wasser  nicht  löslicher  Niederschlag. 

2.  ß'-Methylchinolinsäure    oder  ß'-Methylisocinchomeronsäure, 

CHj/^NCOOH  CHj^NcOOH 
C8H7NO,,  oder 

L^^JCOOH  COOH 

N  N 
neben  ßß'-Dimethylpicolinsäure  und  a-Carbodinicotinsäure  bei  der  gemässigten  Oxy- 
dation von  ct'-Aethyl-ßß  -dimethylpyridin  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  (2,  13). 

Die  Säure  ist  ein  äusserst  zartes,  rein  weisses,  seideglänzendes  Krystallpulver, 
welches  aus  kleinen,  dünnen,  rhombischen  Schüppchen  vom  Schmp.  223°  besteht; 
sie  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  auf  225 c  entsteht 
ß-Methylnicotinsäure. 

Das  Kupfersalz  fällt  erst  beim  Erwärmen  vollständig  aus;  himmelblaues,  in  Wasser 
schwer  lösliches,  krystallinisches  Pulver. 

3.  a'-Methyllutidinsaure,  U vitoninsäure,  CgH7N04 

COOH 


entsteht 


CH, 


COOH 


,  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
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auf  Brenztraubensäure  bezw.  von  Brom  auf  imidobrenztraubensaures  Ammoniak 
und  bei  der  Oxydation  des  symm.  Trimethylpyridins  (1,  15)  des  symm.  Parvolins 
(1)  mittelst  Kaliumpermanganatlösung. 

Die  Uvitoninsäure  ist  ein  weisses,  mehliges  Pulver,  welches  aus  kleinen, 
sechsseitigen  Blättchen  oder  aus  kleinen  Nadeln  besteht;  sie  schmilzt  und  zer- 
setzt sich  bei  282°  (Böttinger),  bei  274°  (Altar),  verkohlt  gegen  250°  (Dür- 
kopf).  Sie  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem  Benzol  spuren- 
weise, in  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich.  Die  Uvitoninsäure  wird  von  heissem 
Anilin,  Eisessig,  Essigsäureanhydrid,  Phenol,  Glycerin,  von  conc.  Schwefelsäure 
leicht  und  ohne  Farbenreaction  aufgenommen.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
wenig  Eisenvitriol  eine  gelblich-rothe  Färbung. 

Bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  entsteht  die  ent- 
sprechende Pyridintricarbonsäure,  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit  Natron- 
kalk bildet  sich  et-Methylpyridin. 

Saite. 

Das  saure  Ammoniumsalz  ist  ein  weisses,  kreideartiges  Pulver,  welches  beim  Erwärmen 
Ammoniak  verliert 

Das  Baryumsalz,  CjH^CHjJNfCOO^Ba     211,0,  krystallisirt  in  Nadeln  (Altar). 

Das  Calciumsalz,  C$H3(CH,)N(COO),Ca -f- 6H,0,  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 
'Das  Salz,  C.H^CH.JN^OOJjCa  +  4H90,  bildet  derbe  Prismen  oder  Nadeln. 

Das  Silbersalz,  C4H,(C H,)N(COO Ag),  +  H,0,  ist  ein  gelatinöser,  in  Wasser  nicht 
löslicher  Niederschlag. 

Das  Kupfersair,  C5H,(CH,)N(C 00),Cu  +  3$  bis  4H,0,  ist  ein  bläulich-grüner, 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  Das  basische  Salz  hat  die 
Zusammensetzung  C5H8(CH,)N(COO),Cu  +  Cu(OII),  +  9HaO  (Altar). 

Der  Aethylestcr,  durch  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  Säure  mit  Jodäthyl  auf  130°  er- 
halten, ist  ein  Oel,  welches  sich  in  kleinen  Mengen  destillircn  lasst  (Böttinger). 

COOH^^COOH 

4.  a-Methyldinicotinsäure,  C8H7N04  +H20, 


LJcH, 


N 

entsteht  beim  Erhitzen  von  o-Methylcarbodinicotinsaure  auf  150°;  sie  bildet 
flockige  Massen  oder  kugelig  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  235°  sich  bräunen 
und  bei  245 — 250°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Säure  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung.  Bei  der  Oxydation  mittelst 
Kaliumpermanganat  entsteht  die  entsprechende  Pyridintricarbonsäure  (16). 

Das  Bleisalz,  CjHjCCir^NfCOO^Pb  -+-  2H„0,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  C8HTN04HC1  +  1*11,0,  bildet  durchsichtige  Krystalle,  welche  beim 
Erhitzen  auf  160°  das  Krystallwasser  und  die  Salzsäure  entlassen. 

C.  Py ridintricarb onsäuren,  CsH2N(COOH)3. 

Die  6  von  der  Theorie  vorausgesehenen  Isomeren  sind  bekannt. 
1.  otßf-Pyridintricarbonsäure,    a-Carbocinchomeronsäure,  C6H2N 

COOH 

COOH 


(COOH)s-r-l|H,0,  ,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  f-Methyl- 

COOH 

N 

chinolinsäure  (11)  bezw.  07-Dimethylnicotinsäure  (18),  von  v-Methylchinolin  (11), 
Chinin,  Cinchonin  (19),  Chinidin,  Cinchonidin  (19,  20)  und  Papaverin  (21)  mittelst 
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Kaliumpermanganatlösung  und  auf  dieselbe  Weise  aus  Cinchoninsäure  (22)(Py--r- 
Chinolincarbonsäure),  a-  und  ß-Oxycinchoninsäure  (23},  Chininsäure  (Paramethoxy- 
cinchoninsäure)  (24). 

Darstellung.  Man  kocht  Cinchonidin  oder  Chinidin  (in  alkalischer  Losung)  mit  Kalium- 
permanganatlösung so  lange,  wie  diese  noch  einwirkt.  Es  ist  vorthcilhnft,  das  Oxydationsmittel 
in  kleinen  Portionen  einzutragen  und  mit  einem  neuen  Zusatz  bis  zur  Entfärbung  der  Reactions- 
fltlssigkeit  zu  warten.  Das  Filtrat  vom  Braunstein  wird  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  durch 
Eindampfen  von  dem  entstandenen  Salpeter  befreit.  Die  in  der  Mutterlauge  bleibende  Säure 
wird  in  das  Baryumsalz  (durch  Fällen  mit  Baryumnitrat)  verwandelt  und  aus  diesem  durch  ge- 
naue Neutralisation  mittelst  Schwefelsäure  abgeschieden.  Die  weitere  Reinigung  von  der  zu- 
gleich entstehenden  Oxalsäure  geschieht  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Wasser  (Hoogk- 

WERFF  und  VAN  DORP). 

Die  a-Carbocinchomeronsäure  bildet  durchsichtige,  tafelförmige  Krystalle, 
welche  bei  115—120°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  raschem  Erhitzen  bei 
249—250°  (Skraup),  244—250°  (Hoogewerff  und  van  Dorp)  unter  Zersetzung 
schmelzen;  sie  ist  in  Alkohol  und  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  (1  Thl.  der 
wasserhaltigen  Säure  löst  sich  in  83*9°  Wasser  von  15°),  in  heissem  leicht,  in  Aether 
und  Benzol  fast  nicht  löslich.  Eisenvitriol  erzeugt  in  der  wässrigen,  concentrirten 
Lösung  eine  blutrothe,  in  der  verdünnten  eine  rothgelbe  Färbung.  Beim  Erhitzen 
auf  180°  oder  besser  beim  Kochen  mit  Eisessig  entsteht  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  Cinchomeronsäure,  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf 
100°  bildet  sich,  gleichfalls  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure,  Apophyllensäure, 
bei  der  Reduction  mittelst  Natriumamalgam  entsteht  Cinchonsäure,  C7H6Os. 

Das  Kaliumsalz,  CjH.N (COO K>3  3H,0,  bildet  glänzende,  zerflieRslichc  Blättchen, 
welche  in  Alkohol  nicht  löslich  sind. 

Das  Baryumsalz,  [CjH,N(CO  O^jjBa,  -f-  12  oder  IG H,tO,  ist  ein  fast  unlöslicher 
Niederschlag. 

Das  neutrale  Calciumsalz,  [CsH,N(CO 0)3]aCa3  1311,0  (Skraup)  -+-  14  (Hooge- 
wkrff  und  van  Dorp),  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Warzen,  welche  erst  bei  250°  wasser- 
frei werden;  das  saure  Salz,  C sH,N^^^^,*'a -f- 2^H,0,  aus  dem  neutralen  Salz  durch 

Einwirkung  von  Essigsäure  erhalten,  ist  eine  fasrige,  krystallinische  Masse. 

Das  Cadmiumsalt,  [C4HsN(COO ),],Cd,  +  6 H„0,  ist  ein  in  Wasser  nicht  löslicher 
krystallinischer  Niederschlag. 

Kupfersalzc. 

Das  neutrale  Salz,  [CSH,N (CO  0),]3Cu,  9H,0 ,  ist  ein  hellblauer,  schleimiger 
Niederschlag. 

Das  saure  Salz,  CkHaN^£o]fCu--f- H,0,  krystallisirt  in  hellblauen,  mikroskopi- 
schen, hexagonalen  Prismen. 

Das  Ubersaure  Salz,  C^h^cOOH^  +  C  *  UiNlCOOII)t  +  2H,Ot 
durch  Versetzen  der  Säure  in  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  mit  Kupferchlorid. 

Silbersalze. 

Das  neutrale  Salz,  CsH2N(COO  Ag),  -h  2H30,  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 

Das  saure  Salz,  C&H jN^foo^f8^  +  H»°'  entstcht  btfim  Umkrystallisiren  des 
tralen  Salzes  aus  heisser  Salpetersäure,  sowie  beim  Fällen  der  freien  Säure  mit  Silbernitrat. 

Das  Ubersaure  Salz,  CJH,NC^^J0^f)j+ Cs H2 N(C OOH),  +  2| H,0 ,   bildet  sich 

beim  Eindampfen  des  neutralen  Salzes  mit  verdünnter  Salpetersäure;  zugespitzte  Säulchen. 

Das  Chlorhydrat,  C4HSN (CO OH),- HCl,  ist  ein  Krystallpulver,  welches  beim  Liegen 
an  der  Luft  Salzsäure  abgiebt. 

Der  Aethylcster  bildet  Krystalle. 
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Carbocinchomeronsäurechlorid,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  die  Säure  erhalten,  ist  eine  unter  40  Millim.  Druck  bei  205 — 206° 
siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  sofort  in  ihre  Componenten  zerlegt 
wird. 

2.  B'ßot  -  Pyridintricarbonsäure,  a-Carbodinicotinsäure,  C5H,N 
(COOH)j-hl£H40  (Weber),  +  2H,0,  (Dürkopf  und  Schlauch,  Dürkopf  und 

COOHr^NCOOH 


Göttsch), 


,  entsteht  bei  der  Oxydation  der  a-Methyl- 

COOH 


N 

dinicotinsäure  (16),  sowie  des  a'-Aethyl-ß3'-dimethylpyridins  (2,  13),  mit  Kaliumper- 
manganatlüsung. 

Die  a-Carbodinicotinsäure  bildet  harte,  kugelige  Krystallaggregate,  welche  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  massig  schwer  löslich  sind  und  bei  318°  (Dür- 
kopf und  Göttsch),  318*7°  (corr.)  (Dürkopf  und  Schlauck),  323°  (Weber) 
schmelzen. 

Die  ß'Ba-Tricarbonsäure  zerfällt  bereits  bei  längerem  Erhitzen  auf  150°  in 
Kohlensäure  und  Dinicotinsäure,  deren  Schmelzpunkt  deshalb  auch  der  Schmelz- 
punkt der  a-Carbodinicotinsäure  ist.  Mit  Eisenvitriol  entsteht  eine  blutrothe 
Färbung,  mit  Eisenchlorid  eine  Gelbfärbung. 

Das  Baryumsalz  hat  die  Zusammensetzung  [CjHjNCCOOjjjjBa,  4-  5H,0.  Das  Cal- 
ciumsalz,  [CjHjN^OO),] aCa, -f- 2  JII.O. 

Das  Kupfersalz  fällt  schon  in  der  Kälte  aus;  blaugrüner,  in  Wasser  fast  unlöslicher, 
krystallinischer  Niederschlag. 

Das  saure  Silbersair,  C&HaNC^|5^^^ß^5  H-  1^H,0,  krystallisirt  in  grossen,  rosett- 
förmig  vereinigten  Blättern. 

3.  a'-rß-Pyridintricarbonsäure,  o'-Carbocinchomeronsäure,  Ber- 

COOH 

COOH 


beronsäure,  C4H8N(COOH)3-r-2H40, 

COOH 


,  entsteht  bei 


N 

der  Oxydation  von  Berberin  mittelst  concentrirter  Salpetersäure  (25,  26). 

Darstellung.  Man  Ubcrgicsst  Berberin  (l  Thl.)  mit  concentrirter  Salpetersäure  (8  bis 
10  Thle.)  und  mässigt  die  alsbald  eintretende,  heftige  Reaction  durch  Kuhlen  mit  Wasser; 
darauf  kocht  man  dieses  Reactionsgemisch  so  lange  als  noch  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  ent- 
weichen. Beim  Eindunsten  der  Lösung  hinterbleibt  ein  Syrup,  der  nach  einigen  Tagen  tum 
Theil  krystallinisch  erstarrt.  Die  Säure  wird  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  getrennt  und 
aus  Wasser  umkrystallisirt;  zur  weiteren  Reinigung  verwandelt  man  dieselbe  in  das  Kalksalz, 
welches  durch  verdünnte  Salzsäure  zerlegt  wird. 

Die  a'-Carbocinchomeronsäure  bildet  trikline  Prismen,  welche  bei  243°  unter 
Zersetzung  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich 
sind;  sie  wird  von  siedendem  Alkohol  nur  in  geringer  Menge,  von  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  nicht  aufgenommen.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
vitriol blutroth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  der  Säure,  bezw.  ihrer  Kaliumsalze  auf 
höhere  Temperatur  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Nicotin-  und 
Isonicotinsäure,  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  140°  bildet  sich,  gleichfalls  unter 
Kohlensäureabspaltung,  Cinchomeronsäure. 

Kaliumsalze.  Das  neutrale  Sal z ,  C4H2N(COOK),     4^0,  krystallisirt  in  grossen, 
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glänzenden,  zerflicsslichen  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  nicht 
löslich  sind. 

Das  saure  Salz,  CjHjN^q^^'-I- 3H,0,  bildet  glänzende,  rhombische  Tafeln. 

Das  saure  Sali ,  Cj.II |NC^£oO H),+  ^"a0»  biIdet  Selbliche>  glänzende  Nadeln,  welche 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  absolutem  Alkohol  nicht  löslich  sind. 

Das  Calciumsalz,  [C4H,N  (COO),j,Ca,-r-  8H,0,  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden 
Nadeln,  die,  einmal  abgeschieden,  in  Wasser  fast  unlöslich  sind. 

Das  Cadmiumsalz,  [CjHjN^COO^Cd,  +  4HaO,  bildet  atlasglänzende,  verfilzte 
Nadeln,  welche  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Silbersalz,  C4H,N(C  OO Ag),,  ist  ein  krystalliniscber,  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  krystallisirte  Verbindung,  die  sich  schon  bei  100°  zersetzt. 
4.  ß'-rß-Pyridintricarbonsäure,  ß'-Carbocinchomeronsäure,  C5H,N 

COOH 

COOHr^^,  COOH 


(COOH)s-+-3H,Of 


,  entsteht  neben  Cinchomeronsäure 


N 

beim  Erhitzen  des  Dikaliumsalzes  der  Pyridinpentacarbonsäure  auf  220°,  bis  der  Ge- 
wichtsverlust 2  Mol.  Kohlensäure  entspricht  (16).  Den  verbleibenden  Rückstand  ver- 
wandelt man  in  das  Silbersalz  und  scheidet  aus  diesem  die  Säuren  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  Salzsäure  ab.  Die  Trennung  der  beiden  Säuren  von  einander 
gründet  sich  auf  die  leichtere  Löslichkeit  der  ß'-Carbocinchomeronsäure. 

Die  ß'Yß-Pyridintricarbonsäure  bildet  farblose,  tafelförmige  Blättchen,  welche 
bei  115°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  261°  unter  Verkohlung  schmelzen; 
sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung 
giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Blei-  und  Mercurisalzen  weisse, 
amorphe,  mit  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  weisse,  krystallinische  Fällungen. 


Das  Kupfersalz,  [C,H,N(CO  0),]sCus  +  SC^N^^y"  Cu  +  24H  ,  O ,   ist  ein 

dunkelblauer,  krystallinischer  Niederschlag  (aus  schwach  essigsaurer  Lösung). 

Das  Silbersalz,  C  jH,N(C  OO  Ag),  -f-  2HsO,  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 
5.  ct'ßa-Pyridintricarbonsäure,  ot-Carboisocinchomeronsäure, 

COOH 


C5H8N(COOH)3  +  2HsO, 

COOH 


,  entsteht  durch  Oxyda- 

COOH 


N 

tion  von  a  a'-Dimethylnicotinsäure  und  Chinaldinsäure  (34)  mittelst  Kalium- 
permanganatlösung.  Die  Isolirung  und  Reindarstellung  geschieht  durch  das 
Silbersalz. 

Die  a-Carboisocinchomeronsäure  hinterbleibt  beim  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure als  Syrup,  welcher  zum  Theil  sich  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  in 
feine  Blättchen  umwandelt;  sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  schmilzt 
etwas  über  100°  in  ihrem  Krystallwasser.  Diese  Tricarbonsäure  beginnt  über  130° 
erhitzt  unter  Schäumen  Kohlensäure  abzugeben  und  ist  bei  240°  vollständig  zer- 
setzt; beim  Erhitzen  des  sauren  Kaliumsalze  sauf  160°  entsteht  Isocinchomeronsäure. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure  erzeugt  in  Silber-,  Quecksilberoxydul-, 
Blei-,  Zinn-,  Calcium-  und  Baryumsalzen  weisse,  beim  Kochen  dichter  werdende  Fällungen . 


uigiiizeu 


by  Google 


Pyridin. 


653 


Kopferacetat  giebt  erst  nach  längerem  Kochen  einen  olivgrünen,  nicht  krystallinischen  Nieder- 
schlag, Eisenchlorid  eine  gelblich  weisse  Fällung;  Eisenoxydulsalzc  rufen  eine  carminrothe 
Färbung  hervor,  die  bald  einen  Stich  in's  Gelbliche  erhält. 

Das  saure  Kaliumsalz,  «V^N^COOH)  +2CjHjN(COOH)1  +  5H,Oi  bildet 

feine,  verfilzte,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Das  Calciumsalz,  [CiH,N(COO),l;iCa,  -f-  4H,0,  ist  ein  weisser,  mikrokrystallinischer, 
in  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag. 

Das  Bleisalt,  [C4H,N(C 00),],Pb,  4-  5H.,0,  verhält  sich  wie  das  Calciumsalz. 

6.  (t/fot  Pyridintricarbonsäure,   a'-Carbolutidinsäure,  Trimesitin- 

COOH 


säure,C8H,N(COOH)3-r-2H,0,  ,  entsteht  durch  Oxy- 

COOHk  JCOOH 

N 

dation  von  Uvitoninsäure  (a'-Methyllutidinsäure)  (28),  von  Aniluvitoninsäure  (29) 
und  von  symm.  Trimethylpyridin  (30)  mittelst  Kaliumpermanganatlösung. 

Darstellung.  Man  kocht  symm.  Trimethylpyridin  mit  Chamäleon  (6  MoL  KMnO<  auf 
1  Mol.  Säure)  bis  zur  Entfärbung  der  Lösung  am  Rückflusskühler.  Das  mit  den  Auskochungen 
des  Niederschlages  vereinte  Filtrat  wird  stark  eingeengt  und  nach  dem  Erkalten  der  Lösung 
mit  einem  nicht  zu  grossen  Uebcrschuss  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Die  entstandene 
Fällung  wird  nach  24  Stunden  abfiltrirt  und  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  mit  Alkohol 
und  Salxsäuregas  esterificirt  Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  krystallisirt  der  Ester  der 
Tricarbonsäure  aus,  während  die  Ester  der  gleichfalls  entstandenen  a'  Y-Dimethylpicolinsäure  und 
a'Methyllutidinsäure  (dieselben  sind  flüssig)  gelöst  bleiben.  Aus  dem  Ester  wird  die  Säure  in 
der  Üblichen  Weise  durch  Verseifen  mittelst  Barythydrat  etc.  abgeschieden  (30). 

Die  Carbolutidinsäure  bildet  sphäroidisch  gruppirte,  weisse,  wenig  glänzende 
Nadeln  (30),  oder  farblose,  durchsichtige,  glänzende  Krystalle  (mit  2£  Mol.  Kry- 
stall wasser  aus  schwefelsäurehaltigem  Wasser),  welche  unter  vorheriger  Bräunung 
bei  227°  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wasser  sowie  in  Alkohol  ziemlich  schwer,  in  Aether  nur  wenig  löslich 
sind;  sie  schmeckt  zuerst  sauer,  dann  bitter  und  giebt  mit  Ferrosalzen  eine  tief 
violette  Färbung.  Bei  der  Sublimation  (zwischen  zwei  Uhrschalen)  entsteht 
neben  anderen  Produkten  auch  Isonicotinsäure. 

Salze. 

Kaliumsalzc.  Das  neutrale  Salz,  CjHjN^OOK), -f-  5H20,  aus  dem  Ammonium- 
salz und  Kaliumacetat  durch  doppelte  Umsetzung  erhalten,  scheidet  sich  aus  der  eingeengten 
Lösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  langen,  feinen  Nadeln  ab;  durchsichtige,  glänzende  Säulen. 

Das  zweifach  saure  Salz,  csHjNC^coOH)       **a°'  aus der  Säure  und  Kaliumacetat 

erhalten,  bildet  kurze,  glänzende,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Nüdelchen. 

Baryumsalzc.  Das  neutrale  Salz,  [CjHjN^COOJJjBa, -|- 6HaO  (30)  bezw.  7H,0 
(31),  ist  ein  flockiger,  beim  Kochen  dichter  werdender  Niederschlag,  welcher  beim  Eindampfen 

mit  Salzsäure  in  das  zweifach  saure  Salz,  (CiH»N\^OOH)  *us°-  Ubergeht. 

Das  Calciumsalz,  [C5HJN(COO),]aCaJ  +  4 HsO,  bildet  in  Wasser  und  Essigsäure 
fast  unlösliche  Kryställchen. 

Das  Magnesiumsalz,  [CjHjN^OO),],  Mg3  -f-  12HaO,  scheidet  sich  in  kleinen,  weissen 
Nadeln  ab,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Kupfersalze.  Das  neutrale  Salz,  [CjHaNtCOO),],^  +  12H,Op  bildet  kleine, 
himmelblaue,   in   Wasser   und    Essigsäure    nur   schwer   lösliche   Krystalle;  das  saure  Salz, 

C»H»NCcOOH,CU  +  3 Ha°       lSt  Ci"  ßrUnblaucr»  in  Wasser  nicht  löslicher  Niederschlag  (31). 
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Das  Silbersalz,  CjH^COOAg),  +  H,0(1  JH,0,  Böttingen),  ist  ein  gelatinöser, 
beim  Kochen  dichter  werdender,  amorpher  Niederschlag,  welcher  sich  in  Wasser  nicht,  in  Ammoniak 
dagegen  leicht  löst  (30). 

Der  Triäthy  lester,  C 4H,N  (COOCjHj),,  bildet  kleine,  weisse,  zuweilen  verzweigte 
Nadeln,  welche  bei  127'5°  schmelzen  und  in  Acthcr,  sowie  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
fast  nicht  löslich  sind  (30). 

a'-Carbolutidinsäureamid,  durch  Erhitzen  des  Triäthylesters  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  160°  erhalten,  bildet  haarfeine,  glänzende  Nadeln, 
welche  über  280°  schmelzen  und  sehr  schwer  löslich  sind  (30). 

ß'ß-Dibrom-a'-carbolutidinsäure,  C5BraN(COOH),  -+■  4HsO,  entsteht 
durch  gemässigte  Oxydation  des  entsprechenden  Dibromcollidins  mittelst  Kalium- 
permanganatlösung  (etwas  mehr  als  6  Mol.  KMn04  entspricht);  die  Isolirung 
erfolgt  durch  das  Silbersalz  (32). 

Die  ß-Dibromcarbolutidinsäure  bildet  glatte,  starkglänzende  Nadeln,  welche 
bei  105°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  204 — 206°  unter  Zersetzung  schmel- 
zen; sie  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  kaum  löslich 
und  schmeckt  adstringirend  bitter.  Eisenvitriol  erzeugt  eine  carminrothe  Färbung. 
Beim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  der  Destillation  des  sauren  Kaliumsalzes  mit 
Aetzkalk  entsteht  ßp'-Dibrompyridin. 

Das  saure  Kaliumsalz,  CjBrjN^^JJ^   +  C>Br,N(C  OOH),  +  6H,  O,  bildet 

büschclig  vereinigte,  spröde,  glänzende,  farblose  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern  und  nur  in 
heissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Calci  umsah  kryslallisirt  in  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Kupfersalz,  [CjBr,N(CO  0),],Cuj -+-  H,0,  ist  ein  hellblaues,  mikrokrystallini- 
sches  Pulver. 

Das  Silbersalz,  CsBr,N(CO O Ag)3  +  H,0,   scheidet  sich  als  voluminöser,  amorpher 
Niederschlag  ab,  welcher  sich  in  kurzer  Zeit  in  ein  krystallinisches  Pulver  verwandelt. 
Das  Blei-  bezw.  Quecksilbersalz  ist  amorph  und  in  Wasser  nicht  löslich. 


Pyridincarbonsäuren  mit  4  Seitenketten.*) 

A.  Trimethylpyridinmonocarbonsäuren,  C8H(CH,)3NCOOH. 

a-f-a'-Trimethylnicotinsäure  Collidinmonocarbonsäure,  C9H,  x  NO, 
CH3 

,^Ncooh 


-r-2H,0, 

CH3 


,  durch  Verseifen  des  Aethylesters  mit  alkoholi- 

CH3 
N 

schem  Kali  erhalten,  bildet  glashelle,  würfelförmige  Krystalle  (in  unreinem  Zu- 
stand Nadeln),  welche  ihr  Krystallwasser  schon  unter  100°  verlieren  und  wasser- 
haltig bei  110°,  wasserfrei  bei  155°  schmelzen.    Die  äusserst  leicht  lösliche  Säure 


•)  1)  Hantzsch,  Ann.  ehem.  pharm.  215,  pag.  1.  2)  Michael,  Ann.  ehem.  pharm.  225. 
pag.  121.  3)  Hantzsch,  Ber.  1886,  pag.  31.  4)  Hantzsch,  Ber.  1883.  pag.  1946.  5)  Engki.- 
mann,  Ann.  ehem.  pharm.  231,  pag.  37;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  17;  vergl.  auch  GRIESS  u.  Harrow, 
Ber.  1888,  pag.  2740.  6)  Weber,  Ann.  ehem.  pharm.  241,  pag.  1.  7)  Conrad  und  Epstein, 
Ber.  1887,  pag.  162.  8)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  1887,  pag.  154.  9)  Conrad  u.  Guthzett, 
Ber.  1886,  pag.  19.  10)  Guthzeit  und  Epstein,  Ber.  1887,  pag.  21 11.  11)  Dürkopf  und 
Gottsch,  Ber.  1890,  pag.  11 12.  12)  Fischer  u.  Besthorn,  Ber.  1883,  pag.  71;  vergl.  Fischer 
u.  Tauber,  Ber.  1884,  pag.  2925.  13)  Hantzsch  u.  Weiss,  Ber.  1886,  pag.  284.  14)  Brünner, 
Ber.  18  91,  pag.  1913.    15)  Lettenmayer,  Ber.  1891,  pag.  1918. 
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liefert  bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  a7-Dimethylisocinchomeron- 
säure,  7-Methylcarboisocinchomeronsäure  und  a'7ßa-Pyridintetracarbonsäure  (1,  2). 

Das  Kaliumsalz,  CsH(CH,),NCOOK,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  conccntrisch  gruppirtcn 
Nadeln,  welche  an  der  Luft  zerfliessen  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  (2). 

Das  Calciumsalz,  [CsH(CH,),NCOüJa Ca  4-  H,0,  ist  ein  in  Wasser  lösliches 
Krystallpulver  (2). 

Das  Chlorhydrat,  C>H(CHB)3NCOOIiHCl,  bildet  tu  Warzen  vereinigte,  glänzende 
Nadeln  oder  Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  (2). 

Das  Platinsair,  [CiH(CHl)tNCOOH  HCl]3PtCl4  +  H30,  krystallisirt  in  dicken,  gelb- 
rothen  Tafeln  (aus  Alkohol),  welche  bei  198°  unter  Aufschäumen  schmelzen  und  sich  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  lösen  (2). 

Der  Aethylester,  CjI^CHJ^COOCjHj,  wird  durch  Oxydation  des  a' Y«-Trimethyldi- 
hydronicotinsäureäthylcsters  (s.  d.)  mittelst  salpetriger  Säure  (1)  (in  alkoholischer  Lösung)  sowie 
durch  Destillation  des  sauren  Esters  dcT  a' Ya-Trimethyldinicotinsäure  (2)  erhalten. 

Der  Ester  ist  ein  farbloses,  schwach  aromatisch  riechendes  Ocl,  welches  bei  255—266° 
siedet  und  bei  15°  C  das  spec.  Gew.  10315  besitzt;  leicht  löslich  in  AethcT,  Alkohol,  Benzol, 
Chloroform  und  in  verdünnten  Mineralsäuren. 

Das  entsprechende  Platinsalz,  (C,  tH,  4NCy  HCOjPtCl,,  bildet  dicke,  rothgelbe,  glas- 
glänzende, in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmp.  193 — 194°. 

Das  Jodmethylat  des  Esters,  C&H(CH,),NCOO C,HS  CM,J,  entsteht  beim  Zusammen- 
bringen  der  Componenten  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  dasselbe  bildet  lange,  seideglänzende, 
bei  128°  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aethcr  nicht  löslich 
sind.    Durch  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd  entsteht  das 

Methylbetain  der  a'7<x-Trimethylnicotinsä ure, 

CioH.jNOj-r-SHsO,  CH3.C^c^C(CHfpN  CH3H-3H'a 

l  I 

CO  o 

Dasselbe  verliert  sein  Krystallwasser  schon  bei  86°  und  schmilzt  rasch  erhitzt  in 
demselben  bei  100°.  Das  Methylbetain  bleibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  un- 
verändert (3). 

Das  Chlorhydrat  hat  die  Zusammensetzung  C,0H,  jNOj'HCl  +  HsO. 
a'70-Trimethyldihydronicotinsäure,  Dihydrocol Ii dinmono carbon- 
säure, C5H,(CH3)3NCOOH(ß),  ist  nur  in  ihren  Estern  bekannt 

Der  Methylester,  CjHj^H^jNCOOCHj,  entsteht  beim  Erwärmen  des  o'yo-Tri- 
methyldihydrodinicotinsäuremethylesters  mit  wenig  Salzsäure  aul  dem  Wasserbade ;  farbloses  Oel. 

Der  Aethylester,  C5Hj(CH,),NCOOCsH5,  aus  dem  0' yo-Trimethyldihydrodinicotinsäurc- 
methylestcr  in  der  beim  Methylester  beschriebenen  Weise  erhalten,  ist  ein  farbloses  Oel  von 
eigentümlichem  Geruch  und  schwach  basischen  Eigenschaften  (1). 

Das  Chlorhydrat  dieses  Esters  ist  ein  hellgelber,  zäher  Syrup,  welcher  sehr  unbeständig  ist 
und  schon  bei  100°  unter  Salmiakabscheidung  langsam  zerfällt 

Das  entsprechende  Platinsalz,  (C,  jH,  TNO,HCl).,PtCl4,  bildet  hellbraune,  mikrosko- 
pisch kleine  Nädelchen. 

B.  Dimethylpyridindicarbonsäuren,  C5H(CHs),N(COOH)r 

COOHr^\,COOH 

l.o'a-Dimethyldinicotinsäure,C9H9N04-f-4H30, 

CH3 

N 

wird  durch  Verseifen  des  entsprechenden  Esters  (s.  d.)  mit  alkoholischem  Kali 
erhalten  und  aus  der  eingeengten  Lösung  des  entstandenen  Kaliumsalzes  durch 
verdünnte  Salzsäure  abgeschieden  (5). 

Die  a' o-Dimethyldinicotinsäure  bildet  feine,  verfilzte  Nädelchen,  welche  bie 
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316°  (6)  schmelzen  und  einen  sauren  Geschmack  besitzen;  sie  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich. 
Beim  Erhitzen  filr  sich  entsteht  a'a-Dimethylnicotinsäure,  bei  der  Destillation  mit 
Kalk  oa'-Dimethylpyridin. 

Das  Kaliumsalz  ist  ein  schnee weisses,  luftbeständiges  Krystallmehl,  welches  in  wässriger 
Lösung  mit  Silber-  und  Mercurosalzcn  voluminöse  Niederschläge  giebt;  die  durch  das  letzt- 
genannte Reagenz  erhaltene  Fällung  verwandelt  sich  in  lange  Prismen;  mit  Kupfer-  bezw. 
Cadmiumsulfat  entstehen  voluminöse  Ausscheidungen.  Die  durch  das  letzgenannte  Reagenz 
erhaltene  Fällung  geht  beim  Kochen  in  glänzende  Prismen  Uber;  mit  Quecksilberchlorid  ent- 
steht ein  feinkörniger  Niederschlag. 

Das  Baryumsalz,  CJH(CH,)1N(COO)aBa -+-  2H,0,  bildet  harte,  krystallinische  Krusten, 
welche  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Bleisalz,  CjHfCHj^NfCOCOjPb  4-  2H,0,  ist  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sich 
bald  in  dicke  Prismen  umwandelt. 

Das  Chlorhydrat,  C^CH^NfCOOIiVHCI  +  2H30,  krystallisirt  in  dicken,  licht- 
brechenden Prismen,  die  bei  120°  ihre  Salzsäure  verlieren. 

Der  Monoäthylester,  C^CH^N^^  ££»H*  .    durch  theilweises  Verseifen  des 

Diäthylcsters  mit  alkoholischem  Kali  erhalten,  bildet  feine,  glänzende,  bei  131°  schmelzende 
Nadeln  (aus  Wasser),  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  in  Kohlen- 
säure und  a' a-Dimethylnicotinsäureäthylestcr  zerfallen. 

Das  diesem  entsprechende  Chlorhydrat,  Cx  lH1  ,N04*HC1  -f-  H,0,  krystallisirt  in  kleinen, 
glänzenden  Säulen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Der  Diäthylester,  C5H(CH,),N(C  OOC,Hs),,  wird  aus  dem  a'a-Dimethyl-7-isopropyl- 
dihydrodinicotinsäurediäthylcstcr  (s.  d.)  in  alkoholischer  Lösung  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger 
Säure  erhalten.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  neben  dem  a'o-Dimethylbydrodinicotinsäureäthyl- 
ester  beim  Erhitzen  von  Acetessigester  (20  Grm.).  Hexamcthylcntctramin  (4  Grm.)  und  Chlor- 
zink (20  Grm.)  in  Einschmelzröhrcn  auf  100°  [Griess  und  Harrow  (5)]. 

Der  Diäthylester  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  glänzend  weissen,  prismatischen  Nadeln 
welche  bei  72°  [Griess  und  Harrow  (5)],  73°  (Engelmann)  schmelzen  und  bei  301—302° 
destilliren;  er  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligrotn  leicht  löslich. 

Das  dem  Ester  entsprechende  Goldsalz,  C18H,  7N04*HQ- AuCl,,  ist  ein  schweres, 
allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  in  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

ct'a-Dimethylhydrodinicotinsäureäthylcstcr,  C5  H,(CH,),  N(COOC,  Hs)a,  ent- 
steht neben  dem  «' a-Dimcthyldinicotinsäureäthylcster  (s.  d.)  beim  Erhitzen  von  Acetessigestcr 
und  Hexamethylentetramin  mit  Chlorzink. 

Der  Dihydrodiäthylcster  krystallisirt  aus  Alkohol  in  matten,  grünlich-gelben  Nadeln  oder  in 
vierseitigen  Blättchen,  welche  bei  170°  schmelzen  und  zum  Theil  unzersetzt  destilliren;  er  ist 
in  Chloroform  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  WasseT  so  gut  wie  nicht  löslich 
(Griess  und  Harrow). 

a'a-Dimethyl-7-chlordinicotinsäure,  C8Cl(CHs)8N^QQQpr ^»  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  <x' a-Dimethyl-f  oxydinicotinsäure  (1  Thl.)  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (3  Thle.)  und  etwas  Phosphoroxychlorid  auf  140c;  weisse,  prisma- 
tische, bei  217°  sich  bräunende  und  bei  224°  schmelzende  Krystalle  (7). 

a'a-Dimethy  1 -7- oxydinico tinsäure,  7-Lutidondi  carbonsäure, 


alkoholischem  Kali  erhalten  (8,  9). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  Prismen,  welche  bei  267°  unter  Kohlen- 
säureentwicklung schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  wenig,  in  kaltem  Wasser  fast 
gar  nicht  löslich  sind. 

Die  a  a-Dimethyl-7-oxydinicotinsäurc  liefert  beim  Erhitzen  für  sich  aot'-Lutidon, 


wird  aus  dem  Diäthylester  durch  Verseifen  mit 
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beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  aVDimethyl-7-chlordinicotinsäure,  bei 
der  Destillation  mit  Zinkstaub  ota'-Dimethylpyridin.  Die  wässrige  Lösung  des 
neutralen  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Eisenchlorid  und  Eisenvitriol  eine  hellgelbe 
Färbung. 

Das  Calciumsalz,  CjHO^H^jNCCOOJjCa  +  2H,0,  ist  ein  feinpulvriger,  in  heissem 
Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz,  CjHCKCH^jNtCOO^Cu  4-  1  JH,0  (bei  100°),  ist  eine  hellblaue 
Ausscheidung. 

Der  Diäthylester,  CjHOtCHj^N^OOCjHj),.  entsteht  beim  Vermischen  einer 
alkoholischen,  warmen  Lösung  des  Dimethylpyrondicarbonsäureesters  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  concentrirtcr  Ammoniakflüssigkeit.  Der  Ester  bildet  farblose,  glänzende,  bei  221 0  schmel- 
zende prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol),  welche  von  siedendem  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig 
und  concentrirter  Salzsäure  leicht,  von  Wasser,  Aethcr,  Benzol  und  kaltem  Alkohol  fast  gar  nicht 
aufgenommen  werden  (8,  9). 

Das  dem  Diäthylester  entsprechende  Platinsalt,  [CsHO(CHs),N(COOCaHi),  HCl]> 
Pt  C14,  ist  ein  schwer  löslicher,  orangegelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

Die  Acetylverbindung,  C5HO (CH|),N(CHJCO)(COOCaH5)a,  entsteht  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  des  Diäthylesters  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140 — 150°;  krystallinische,  in 
Aether  und  heissem  Weingeist  leicht  lösliche  Masse  vom  Schmp.  65°. 

v-Methy IV a-dimethyl-Y-oxydinicotin säure,  Methyl lutidon dicarbon- 

t  aa' 

säure,  C50(CH3)3N(COOH)2(ß'ß),  aus  dem  entsprechenden  Ester  durch  Ver- 

CH, 

seifen  erhalten,  schmilzt  bei  255°  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Bildung 
von  v-Methyl-7-lutidon  (v-Methyl-aa'-dimethyl-7-pyridon). 

Das  Natriumsalz  ist  krystallinisch  und  in  Wasser  leicht  löslich. 

Der  Diäthylester  entsteht  beim  Vermischen  der  eisessigsauren  Lösung  des  Dimethyl- 
pyrondicarbonsäurccstcrs  mit  Methylamin;  rosettenförmig  angeordnete,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  193c  (8,  9). 

v-Phenyl-a'a-dimethyl-Y-oxydinicotinsäure,  Phenyllutidondicarbon- 

T  aa' 

säure,  C50(CHs)2N(COOH)8  (ß'ß),  aus  dem  entsprechenden  Ester  durch 

C,H, 

Verseifen  erhalten,  bildet  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol),  welche  in  Wasser, 
Aether,  Benzol  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind;  sie  schmilzt 
bei  227°  und  zerfällt  dabei  in  Kohlensäure  und  v-Phenyl-a'o-dimethyl-if-oxynico- 
tin säure.  Beim  Erhitzen  auf  270°  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
v-Phenyl-7-lutidon  (v-Phenyl-act'-dimethyl--r-pyridon)  (8,  9). 

Die  neutrale,  wässrige  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Silbernitrat  und  Quecksilber- 
chlorid krystallinische  Verbindungen,  mit  Kupferacetat  einen  schweren,  lazurblauen  Niederschlag. 
Das  Kaliumsalz  krystallisirt  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  saure  Baryumsalz,  (C,  SH,  ,0&N),Ba  -f-  HsO,  krystallisirt  und  ist  in  Wasser  leicht 
löslich. 

Der  Diäthylester,  C,0(CH,)sN(C€H,)  (COOC,II5),,  durch  Kochen  der  eisessig- 
sauren Lösung  von  Dimethylpyrondicarbonsäureester  und  Anilin  erhalten,  bildet  bei  170—171° 
schmelzende  Krystalle  (aus  Benzoll  welche  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  in  heissem 
Benzol  sowie  in  conc  Säuren  leicht  löslich  sind  (8,  9). 

Das  Platinsalz,  (C^H^OjNHClJjPtCl«,  ist  ein  orangegelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag vom  Schmp.  ca.  120°. 

7     a'  e 

v  -  Phenyl-a'o  -dimethyl-Y-thiodinicotinsäurcäthylcster,   C$ S(CH,) ,N* C6Ht 
(C  O  OC,H4),(ß'ß),  scheidet  sich  aus  der  heissen,  eisessigsauren  Lösung  des  Thiodimethylpyron- 
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dicarbonsäureesters  und  Anilin  auf  Zusatz  von  Wasser  ab.    Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei 
kurzem  Erhitzen  des  v-Phenyl-or'  «-dimethyl  y-oxydinicottnsäurcäthylesters  auf  140 — 150°  (10). 
Feine,  schwefelgelbe  Krystallnadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  245—246°. 

CH, 

COOHr-^\,COOH 

2.a'Y-Dimethyldinicotinsäure,C9H9N04+2HsO, 

■ 

N 

entsteht  beim  Erhitzen  von  a'^  Dimethylcarbodinicotinsäure  auf  175°  (6)  sowie 
bei  der  Oxydation  von  aß7ß'-Tetramethylpyridin  mittelst  Kaliumpermanganat- 
lösung  (n). 

Die  a'7-Dimethyldinicotinsäure  bildet  gelbliche  Nadeln,  welche  bei  130°  ihr 
Krystallwasser  verlieren  und  bei  254— 255°  (Weber),  258°(Dürkopf  u.  Gottsch) 
schmelzen;  die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung. 

Das  Silbersalz  ist  ein  gelatinöser,   beim  Kochen  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz  scheidet  sich  aus  concentrirter  Lösung  schon  in  der  Kälte  ab. 

Das  Bleisalz,  CiH(CH,)JN(COO),Pb,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Quecksilberoxydulnitrat  bezw.  Quecksilberchlorid  erzeugen  in  der  neutralen  Lösung  eine 
krystallinische  bezw.  flockige  Fällung. 

Das  Chlorhydrat.  C,H(CH,),N(COOH)> -HCI  +  ^  bezw.  1H,0,  bildet  feine,  stern- 
förmig gruppirte  Nädelchen,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Das  Platinsalz,  [CjH^H^jNfCOOH), -HCl^PtC!,,  bildet  tafelförmige,  durchsichtige, 
Orangerothe  Krystalle,  welche  sich  gegen  Wasser  wie  das  Chlorhydrat  verhalten  und  Uber  300  0 
schmelzen. 

CH, 

nCOOH 
tHs^>COOH 
N 

CH, 

r^^COOH 


bezw.  aTf-Dimethylisocinchomeronsäure, 

CO  OH 


,  wird  durch 

CH, 

N 

Oxydation  von  collidincarbonsaurem  (a'7a-trimethylnicotinsaurem)  Kalium  mittelst 
Kaliumpermanganat  erhalten;  die  Isolirung  geschieht  mit  Hülfe  des  Bleisalzes  (2). 

Diese  Lutidindicarbonsäure  bildet  harte,  kleine,  stark  glänzende  Prismen, 
welche  wasserfrei  bei  245°  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 
Aether  fast  nicht  löslich  sind. 

Das  Calciumsalz,  CSH(CH,)2  N(COO),Ca,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  undeut- 
lich krystallinische  Krusten. 

Das  Magnesiumsalz,  C4H(C  H3),N(COO)sMg  +  3H,0  (bei  100°),  bildet  KrystaU- 
rinden,  welche  bei  120°  wasserfrei  werden. 

Das  Silbersalz  ist  ein  gelatinöser,  beim  Kochen  krystallinisch  (mikroskopische  Nädelchen) 
werdender  Niederschlag. 

Das  Bleisalz  scheidet  sich  aus  verdünnter  Lösung  in  rhombischen  Täfelchen  ab,  welche 
sich  beim  Kochen  in  kurze,  dicke  Prismen  umwandeln. 

Kupfersalze  werden  nicht  gefällt. 

Das  Chlor hydrat  bildet  feine  Nadeln. 

Das  Platinsalz,  [CSH(C  H  ,)SN(C  Ü  OH),  HCl]  ,PtCI4  +  6  H  ,0,  krystallisirt  aus  Wasser 
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in  gelben,  glänzenden  Tafeln  oder  Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind, 
beim  Trocknen  fast  weiss  werden  und  bei  290°  noch  nicht  geschmolzen  sind. 

C.  Methylpyridintricarbonsäuren,  C6H(CH3)N(COOH),. 
a'-Methyl-a-carbodinicotinsäure,   a'-Picolin-ß'ßa-tri carbonsäure, 

COOHr^\,COOH 


C9H7N06  +  H,0, 


COOH 


wird  durch  Oxydation  des  Kalium- 


salzes der  a'a-Dimethyldinicotinsäure  mit  Chamäleon  erhalten  und  aus  der  vom 
Braunstein  abfiltrirten  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch  Kochen 
mit  Chlorbaryum  abgeschieden;  das  Baryumsalz  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  geringem  Ueberschuss  zerlegt  (6). 

Die  a'-Methyl-a-carbodinicotinsäure  bildet  harte,  knirschende,  kugelige  Aggre- 
gate, welche  bei  226°  schmelzen,  aber  schon  durch  längeres  Erhitzen  auf  120 
bis  150°  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  die  a'-Methyldinicotinsäure  über- 
gehen. Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  schwache,  röthliche 
Färbung. 

Die  freie  Säure  sowie  ihre  neutralen  Lösungen  geben  mit  Silber-,  Blei-, 
Quecksilberoxydul-,  Cadmium-  und  Zinksalzen  direct,  mit  Baryum-  und  Calcium- 
salzen  erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  weisse,  krystallinisch  werdende  Fällungen. 

Das  saure  Kaliumsalz,  CiH(CH,)N^c^)°0KH)   +  CsH(CHs)N(COOH)J  +  6H,0> 

wird  bei  rascher  Ausscheidung  als  weisser,  schleimiger  Krystallbrci,  bei  langsamem  Verdunsten 
in  harten,  kugeligen  Formen  erhalten.  Das  Salz  verliert  bei  105°  sein  Kry stall wasser,  bei 
weiterem  Erhitzen  auf  150°  auch  2  Mol.  Kohlensäure. 

Das  Baryumsalz  (siehe  oben)  ist  ein  flockiger,  beim  Kochen  und  Rühren  dicht  und 
krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Das  saure  Silbersalz,   CjHCCH^N^^jq^   +211,0,  aus  dem  sauren  Kaliura- 

saLz  und  Silbernitrat  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen  Nadeln. 

COOH 
^COOH 

2.  o'-Methyl-7ßa-pyridintricarbonsäure,C9H7NO„ 

CH, 


COOH 


durch  Oxydation  von  Aniluvitoninsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  erhalten,  ist  in  reinem  Zustande  nicht  bekannt.  Das  noch  kalihaltige 
Präparat  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  und  wird 
durch  Kochen  mit  Eisessig  nicht  verändert;  es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  zwischen 
210—220°.    Mit  Eisenvitriol  entsteht  eine  rothe  Färbung  (15). 

Das   Kupfersalz   besitzt    exsiccatortrocken  die   Zusammensetzung  CaH4N(C O O)  ,Cu, 
+  2iH,0(>). 

3.  Y-Met hyl-a'-carbodinicotinsäure,  7-Methyl-a'ß'ß-tricar bonsäure, 

CH3 


C,H7N06+1  bezw.  2HaO, 


COOH 


COOH 


OH 


,  entsteht  neben  der  a'ß'ifß- 


N 
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Pyridintetracarbonsäure  bei  der  Oxydation  der  a' 7-Dimethyldinicotinsäure  mittelst 
Kaliumpermanganatlösung. 

Die  Tsolirung  des  Säuregemenges  erfolgt  durch  das  Silbersalz,  die  Trennung 
von  einander  durch  Krystallisation  aus  Wasser  (die  7-Methyltricarbonsäure  scheidet 
sich  zuerst  aus)  (6). 

Die  f-Methyl-a'-carbodinicotinsäure  krystallisirt  bei  raschem  Erkalten  der  heiss 
gesättigten  Lösung  in  langen,  verfilzten,  weissen  Nadeln  mit  1  Mol.  Wasser,  bei 
langsamem  Eindunsten  in  radial  gruppirten  Prismen  mit  2 Mol.  Wasser;  sie  färbt  sich 
von  204 — 205°  an  und  bildet  bei  weiterem  Erhitzen  eine  schwarze,  poröse  Masse, 
welche  sich  bei  258 — 260°  unter  heftiger  Gasentwicklung  vollständig  zersetzt. 
Die  wässrige  Lösung  gicbt  mit  Eisenvitriol  eine  intensiv  dunkelrothe  Färbung. 

Die  Y-Methyl-ct'-carbodinicotinsäure  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  ihres 
Calciumsalzes  in  Kohlensäure  und  7-Picolin. 

Die  Lösungen  der  freien  Säure  sowie  ihrer  neutralen  Salze  geben  mit  Silber-, 
Blei-  und  Quecksilberoxydulsalzen  starke,  zuerst  schleimige,  beim  Stehen  kry- 
stallinisch  werdende  Fällungen;  Baryum-  und  Calciumsalze  erzeugen  erst  nach 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  schön  krystallinische  Niederschläge.  Mit  Cadmium- 
sulfat  entsteht  in  der  Wärme  eine  feinkörnige,  krystallinische  Abscheidung,  welche 
beim  Erkalten  vollständig  wieder  in  Lösung  geht  (characteristisch),  mit  Kupfer- 
sulfat bildet  sich  ein  himmelblauer,  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

CH, 

COOHf 

4.T-Picolin-a,ß,atricarbonsäure>C5>H9N064-2H20, 

coom  , 

N 

wird  bei  der  Oxydation  von  Flavenol,  C9H5N(CH,)(C6H4OH)  (12),  von  aT-Di- 
methylchinolin  (14),  bezw.  von  collidincarbonsaurem  (o'7a-trimethylnicotinsaurem) 
Kalium  (2)  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  erhalten  und  aus  dem  mit  Salpeter- 
säure neutralisirten  Filtrat  durch  das  Bleisalz  isolirt.  Diese  Picolintricarbonsäure 
bildet  feine,  zu  leichten  Flocken  vereinigte  Nadeln,  welche  sich  von  200°  an 
bräunen  und  bei  232°  (Fischer  und  Besthorn,  Fischer  und  Täuber),  238° 
(Michael),  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
vitriol eine  gelbe  (2)  bezw.  eine  braunrothe  (12)  Färbung.  Die  wässrige  Lösung 
des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Blei-  und  Quecksilbernitrat  weisse,  schwere  Nieder- 
schläge; mit  Kupfer  und  Zinksalzen  entstehen  keine  Fällungen. 

Das  Baryumsalz,  [CSH(C  H,)N(COO),] ,  Ba,,  ist  im  trocknem  Zustande  ein  hartes, 
sandiges  Pulver. 

Das  Silbersalz,  CsH(CH,)N(COO  Ag), ,  ist  ein  voluminöser,  lichtbeständiger  Nieder- 
schlag. 

D.  Pyridintetracarbonsäuren,  C,HN(COOH)4. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen,  isomeren  Pyridintetracarbonsäuren 
sind  bekannt. 

1.  a'ß-Dicarbocinchomeronsäure,  a'ß'^ß- Pyridintetracarbonsäure, 

COOH 

COOH  COOH 
C  , H  5  N  O  „  -+-  2  bezw.  3  H  a  O,  ,  entsteht  neben  T-Methyl- 

COOH 
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a'-carbodinicotinsäure  bei  2—3  tägigem  Kochen  der  a'7-Dimethyldinicotinsäure 
mit  der  berechneten  Menge  Kaliumpermanganat  (vergl.  7-Methyl-a'carbodinicotin- 
säure)  (6). 

Die  ot'ß'-Dicarbocinchomeronsäure  bildet  harte,  knirschende,  krystallinische 
Krusten  oder  farblose,  durchsichtige,  büschelförmig  gruppirte  Prismen  (bei  lang- 
samer Abscheidung),  welche  bei  115°  ihr  Krystallwasser  verlieren,  bei  160°  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  in  ß'-Carbocinchomeronsäure  übergehen  und  bei 
höherer  Temperatur  sich  allmählich  zersetzen. 

Die  neutrale  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Silber-,  Blei-,  Quecksilberoxydul-, 
Cadmium-,  Zink-,  Baryum-  und  Calciumsalzen  weisse,  krystallinisch  werdende 
Niederschläge;  mit  Kupferacetat  entsteht  eine  prächtig  dunkelblaue  Fällung,  mit 
Eisenvitriol  eine  intensiv  dunkelrothe  Färbung. 

Das  Baryumsalz,  C&H(CH,)N^QQj*ß*+4H10,  ist  ein  weisser,  krystallinisch 
werdender  Niederschlag. 

Das  saure  Silbersalz,  C.HCCH^NCCOOAg^-f-  C^CH^N^^^1]^  +  HsO,  ist  ein 


COOH 


voluminöser,  flockiger,  beim  Kochen  feinkörnig  und  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

2.  a'ß'Tfa- Py  ridintetracarbonsäure,     C9H4NOa  +  2H,Ot 

COOH 

COOH 

,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  a'^a-triraethylnicotin- 

COOH 
N 

saurem  Kalium  (2)  bezw.  von  Flavenol  (12)  mittelst  Kaliumpermanganatlösung 
(vergl.  7-Methyl-a'ß'a-tricarbonsäure).  Die  Isolirung  und  Reindarstellung  erfolgt 
am  vorteilhaftesten  durch  das  Kupfersalz. 

Die  a'ß' 7 a-Py ridintetracarbonsäure  krystallisirt  aus  der  bis  zur  Syrupsdicke 
eingeengten  Lösung  in  feinen  Nadeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  schwer  löslich  sind;  sie  verliert  ihr  Krystallwasser  erst  durch 
lang  andauerndes  Erhitzen  auf  115°  und  schmilzt,  bei  100°  getrocknet,  bei  187°, 
vollständig  wasserfrei  bei  227°  unter  Schwärzung  und  Kohlensäureentwicklung. 
Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  kirschrothe  Färbung 

Die  wässrige  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Cadmiumsulfat  einen  in  heissem 
Wasser  und  Essigsaure  unlöslichen,  pulvrigen  Niederschlag. 

Das  Baryumsalz,  CjHN^^Oj'bI  2iH»°(  ist  ein  Pu,vrißcr'  beim  Trocknen  gelb- 
lich werdender  Niederschlag  (2,  12). 

Das  Kupfersalz,  CjHNC^^q^^JJ  +  2|H,0,   ist  eine  hellblau,  grüne,   in  heissem 

Wasser  und  in  siedender  Essigsäure  nicht  lösliche  Fällung,  welche  ihr  Krystallwasser  erst  bei 
ca.  200°  entlässt  (2). 

Das  Silbersalz,  CjHN(CO OAg)4 -f- H,0 ,  ist  ein  weisser,  etwas  lichtempfindlicher 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  unter  starkem  Aufschwellen  plötzlich  zersetzt. 

3.  a' «  -  Dicarbodinicotinsäure,  a'ß'ßa-Pyridintetracarbonsäure, 

COOH-^NCOOH 


C9H5NOö-4-2H,0, 

COOH 


(symm. Pyridintetracarbonsäure),  wird 

COOH 


N 

durch  Oxydation  der  a' a-Dimethyldinicotinsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  er- 
halten; die  Isolirung  erfolgt  durch  das  Silbersalz  (6,  13). 
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Die  a'a-Dicarbodinicotinsäure  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln 
(aus  Wasser),  welche  stark  sauer  schmecken  und  bei  120°  ihr  Krystallwasser  ent- 
lassen. Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  geht  beim  Erhitzen  auf  160° 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Dinicotinsäure  über.  Die  wässrige  Lösung 
wird  durch  Eisenvitriol  blutroth  gefärbt. 

Das  saure  Calc iu m salz ,  CjHNC^^ qqj  £?a-f-2HaO,  bildet  feine,  glänzende  Nadeln, 

welche  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  beim  Erhitzen  auf  150°  nur  ein  Mol.  Krystall- 
wasser verlieren. 

Das  Kupfersalz,  CjHN^^yQ^8^  +5H,0,  ist  ein  feinpulvriger,  hellblauer  Nieder- 
schlag. 

Das  Silbersalz,  CjHN(COOAg)4  +  2H30,  ist  ein  weisser,  voluminöser,  beim  Erwärmen 
krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Pyridincarbonsäuren  mit  5  Seitenketten*). 
A.  Pyridindicarbonsäuren  mit  3  Alkylgruppen. 


COOH 

1.  a'Yo-Trimethyldinicotinsäure,  C10H,  ,N04, 

CH, 

N 

wird  durch  Verseifen  des  entsprechenden  Aethylesters  (s.  d.)  mit  alkoholischem 
Kali  erhalten  (i,  2,  3). 

Das  auf  Zusatz  von  Aethcr  sich  ausscheidende  Kaliumsalz  der  genannten  Säure  verwandelt 
man  in  das  Bleisalz,  welches  in  der  Üblichen  Weise  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird. 

Die  af7a-Trimethyldinicotinsäure  bildet  weisse,  feine  Nädelchen,  welche 
einen  angenehm  säuerlichen  Geschmack  besitzen  und  oberhalb  360°  schmelzen; 
sie  ist  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer,  in  heissem  Wasser 
aber  reichlich  löslich.  Die  Lösung  des  Kaliumsalzes  giebt  mit  Eisenoxydsalzen, 
nicht  aber  Eisenoxydulsalzen,  eine  intensiv  rothe  Färbung.  Bei  der  Destillation 
mit  Kalk  entsteht  symm.  Collidin  (a^o'-Trimethylpyridin),  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  (auf  das  Kaliumsalz)  symm.^'-Dibromcollidin,  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat a'7-Dimethyl-o  carbodinicorinsäure,  7-Methyl-a'  ct-dicarbodinicotinsäure 
und  Pyridinpentacarbonsäure. 

Salze. 

Die  neutralen  Salze  der  Alkalien,  der  alkalischen  Erden  und  der  meisten  Schwermetalle 
sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Kaliumsalz,  CS(CH8),N(C  00  K),,  bildet  strahlige,   an   der  Luft  zerfliessliche 


Das  Baryumsalz,  C5(CHj),N(CO 0),Ba  -+-  311,0,  bildet  undeutliche,  harte  Krusten. 
Das  Calciumsalz,   Cs(CH,),N(COO)jCa  -f-  H,0    krystallisirt   in  kleinen,  spitzigen 
Nadeln. 

Das  Magnesiumsalz,  C5(CHj),N(COO),Mg  +  1J  oder  2II,0,  ist  eine  amorphe, 
glitzernde  Masse,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist. 

•)  1)  Hantzsch,  Ann.  chem.  pharm.  215,  pag.  1.  2)  Hantzsch,  Ber.  1883,  pag.  1946. 
3)  Michael,  Ann.  ehem.  pharm.  255,  pag.  121.  4)  Hantzsch,  Ber.  1884,  pag.  1019.  5;  Coluk, 
Ann.  chem.  pharm.  226,  pag.  314.  6)  Kuckkrt,  Ber.  1885,  pag.  620.  7)  Hantzsch,  Ber.  1885, 
pag.  2580.  8)  Engelmann,  Ann.  chem.  pharm.  231,  pag.  37;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  16. 
9)  Jaecki.e,  Ann.  chem.  pharm.  246,  pag.  32.  10)  Krafft  und  Mai,  Ber.  1889,  pag.  1757. 
11)  Weber,  Ann.  chem.  pharm.  241,  pag.  1.  12)  Epstein,  Ann.  chem.  pharm.  231,  pag.  11. 
13)  Beyer,  Ber.  1891,  pag.  1662.    14)  Schiff  u.  Pii.uti,  Ber.  1883,  pag.  1607. 
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Kupfersalze.  Das  Salz,  [Ci(CH,),N^Q^:0]J3Cu04- 11  Ha0,  aus  dem  Kaliumsah 
der  Säure  und  Kupfersulfat  erhalten,   ist  ein  blassgrllner,  allmählich  krystallinisch  werdender 

Niederschlag.    Das  Salz,  C^CHj^NC^q^O-SCuO,  entsteht  aus  der  zuerst  beschriebenen 

Verbindung  beim  Kochen  mit  Wasser;  lichtblauer  Niederschlag. 

Das  Silbersalz,  Cj(CHs),N(COO  Ag)s,  ist  ein  amorpher,  gelatinöser,  lichtbeständiger 
Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  C6(CH,)  ,  N(COOH),  H  Cl  +  2  HaO  ,  bildet  grosse,  glänzende 
Krystalle,  welche  bei  105°  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Das  Platinsalz,  [CjCCHj^NCCOOH^HCljjPtCl«  ,  scheidet  sich  in  undeutlichen, 
gelben  Krystallen  ab;  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  als  das  Chlorhydrat. 

Der  Dimethylester,  CjCCHj^NfCOOCH,),,  bildet  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln,  welche  bei  82°  schmelzen  und  bei  285—287°  destilliren  (1). 

Salze  des  Dimethylesters. 

Das  Chlorhydrat,    Cs(CHs),N(COOCH3)s HCl      2H,0,    Icrystallisirt    in  Jangen, 
glänzenden  Prismen,  die  wasserhaltig  bei  99*5°,  wasserfrei  bei  142°  schmelzen. 
Das  Nitrat  ist  dem  Chlorhydrat  ähnlich.    Schmp.  104°. 
Das  Sulfat  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  kaum  löslich. 

Das  Platinsalz,  [Ci(CH,)JN(COOCH,)JHCl]lPtCl4,  bildet  roth-gelbe  Flittem,  die 
einmal  abgeschieden  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  200°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Goldsalz  Icrystallisirt  aus  Wasser  in  hellgelben,  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  103 
bis  105°. 

Der  Mono äthylester,  Cj(CHj)jNC^^qq^  pj  -r-2HaO,  wird  durch  längeres  Er- 
wärmen des  Aethylestcrs  mit  der  zur  Verseifung  einer  Carbäthoxylgruppe  nöthigen  Menge  alko- 
holischer Kalilauge  am  Rückflusskühler  erhalten  und  aus  dem  sich  bildenden  Kaliumsalz  durch 
Salzsäure  abgeschieden. 

Der  Ester  krystallisirt  aus  Alkohol  in  radial  gruppirten  Nadeln,  aus  Wasser  bei  lang- 
samer Verdunstung  in  langen,  glänzenden,  zu  zierlichen  Rosetten  vereinigten  Prismen  oder  in  dicken, 
regelmässig  ausgebildeten  monoklinen  Prismen,  welche  ihr  Krystallwasser  beim  Stehen  an  der 
Luft  verlieren  und  wasserfrei  bei  157°  schmelzen;  er  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
in  Aether  sehr  schwer  löslich. 

Salze  des  Monoäthylesters 

Das  Kaliumsalz  bildet  strahlige,  zerfliessliche  Massen,  welche  in  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Das  Baryumsalz,  [C4  (CH^jNCCOOCjHJCOOjjBa  -+-  3H,0,  hat  das  Aussehen  des 
Calciumsalzcs ;  es  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer,  in  Alkohol  gar  nicht  löslich. 

Das  Calciumsalz,  [C5(C HJ),N(COOC,HS)  COO]aCa  -+-  3H,0,  bildet  zusammen- 
hängende, aus  feinen  Nädelchen  bestehende  Krystallkrusten,  welche  in  Wasser  leicht,  aber  auch 
in  Alkohol  löslich  sind. 

Das  Zinksalz,  [C^CH^jN^OOCjH^COOjjZn-r-öHjO,  scheidet  sich  aus  concentrirter 
Lösung  in  seideglänzenden,  radialfasrigen  Aggregationen  von  feinen  Nädelchen,  bei  langsamem 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  langen,  rosettenförmig  gruppirten,  glashellen  Prismen  ab, 
welche  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich  sind  und  beim  Stehen  an  der  Luft 
unter  theilweisem  Verlust  des  Krystallwasscrs  zerfallen. 

Das  Nickelsalz  krystallisirt  in  blasgrünen  Prismen,  das  Quecksilberoxydulsalz  in 
dicken  Täfelchen. 

Das  Kupfersalz,  [CS(CH,)JN(COOCJH4)COO] ,Cu,  durch  Sättigen  der  heissen, 
wässrigen  Lösung  des  Monoesters  mit  Kupfercarbonat  erhalten ,  ist  feucht  ein  indigblaues, 
trocken  ein  violettes  Krystallpulver,  welches  aus  dünnen,  mikroskopischen,  scheinbar  von  zwei 
Kreisbogen  begrenzten  Schüppchen  besteht ;  es  ist,  einmal  ausgeschieden,  in  Wasser  nicht  löslich. 

Das  Cadmiumsalz,  [C^CHjJj  N^OOCjHjJCOO]  ,Cd -|- 4H,0,  bildet  gestreifte, 
seideglänzende,  zu  Warzen  vereinigte  Prismen,  welche  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
schwerer  löslich  sind. 
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Das  saure  Silbersalz,  ^(CH^N^™^  +  C4(CH.) .N<^ggg»H»  +  H,0. 

aus  der  wässrigen,  heissen  Lösung  des  Monoesters  und  Silberoxyd  erhalten,  bildet  stark  glänzende, 
kleine,  monokline  Prismen,  welche  licht-  und  luftbeständig  sind;  es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Das  Chlorhydrat,  C^CHjJ.N^^^-HCl,  bildet  dicke,  durchsichtige,  würfel- 
ähnliche Krystalle  (aus  Alkohol),  welche  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind 
und  bei  178°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Platinsalz,  [C^CH,)^^^^"»  HCI^PtCl«,   krystallisirt  aus  Alkohol  in 

rothen,  stark  glänzenden,  anscheinend  rhombischen  Tafeln,  aus  Wasser  in  grossen,  breiten 
Prismen  (mit  2  Mol.  Krystallwasser),  welche  einmal  ausgeschieden  in  Alkohol  schwer,  in  WasseT 
leicht  löslich  sind.    Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  219°. 

Der  Diäthylestcr,  C5(C H),N (COOCjHj),,  wird  aus  dem  Aethylester  der  a'ya-Tri- 
mcthyldihydrodinicotinsäure  (s.  d.)  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  erhalten  (i). 

Darstellung.  Man  leitet  in  die  alkoholische  Lösung  des  genannten  Dihydrodiäthylesters 
(1  Thl.  Ester  und  1  Thl.  Alkohol)  so  lange  salpetrige  Säure  ein,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  sich  klar  in  Salzsäure  löst.  Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  wird  der  Ester  durch 
verdUnnnte  Sodalösung  abgeschieden  und  nach  dem  Trocknen  Uber  kohlensaurem  Kalium 
destillirt. 

Der  Diäthylester  ist  ein  hellgelbes,  schwer  bewegliches,  bei  308—310°  siedendes  Oel, 
welches  mit  WasscrdMmpfen  nicht  flüchtig  ist  und  bei  15°  das  spec.  Gew.  1-087  besitzt;  es  ist 
eine  schwache  Base  von  schwachem,  nicht  unangenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 

Salze  des  Aethylesters. 

Das  Chlorhydrat,  C&(CH,),N  (COOCsH5),  HCl,  ist  eine  hygroskopische,  strahlige 
Krystallmasse. 

Das  Jodhydrat,  CJ(CHI),N(COOC,H1)JHJ,  bildet  fast  weisse,  luftbeständige  Blätt- 
chen vom  Zersetzungsschmelzpunkt  170—173°;  es  ist  in  Wasser  und  in  heissem  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Das  Perjodid,  CS(CH,),  N(COOCsH5),HJ  J,,  krystallisirt  in  violetten,  stumpfen, 
tetragonalen  Pyramiden. 

Das  Nitrat,  CjfCH^jNtCOOCjH^HNO bildet  glasglänzende,  luftbeständige 
Nadeln,  welche  bei  92°  schmelzen  und  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind. 

Das  Platin  salz,  [CjCCHj^WCOOCjH^HClJjPtCl«,  bildet  morgenrothe,  bei  184° 
schmelzende  Tafeln,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  kaum,  in  Aether  nicht  löslich  sind. 

Das  Gold  salz  ist  ein  gelbes,  nicht  krystallisirendcs  Oel. 

Das  Quecksilbersalz,  aus  dem  Diäthylester  und  Quecksilberchlorid  erhalten,  bildet 
seideglänzende  Nadeln. 

Das  Jodmcthylat,  C5(C H,),N(COO CaH4),CH J,  aus  dem  DiäthylestcT  und  Jodmethyl 
durch  Erhitzen  auf  120°  erhalten,  ist  eine  strahlige,  luftbeständige  Krystallmasse,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  äusserst  löslich  ist  und  bei  140°  schmilzt.  Beim  Schütteln  mit  Chlorsilber 
entsteht  das  entsprechende  Chlorid,  Cs(CII,)j N  (COOCaHs) ,  CH,C1,  dessen  Platinsalz, 
(ClsHajN04Cl),PtCl4,  sich  in  kurzen,  dicken,  gelben,  in  Wasser  massig  löslichen  Prismen 
ausscheidet;  beim  Schütteln  des  Jodids  oder  Chlorids  mit  feuchtem  Silberoxyd  bildet  sich  die 
entsprechende  Ammoniumbasc,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  beim  Eindampfen 
auf  dem  WasseTbade  rascher  Ubergeht  in 

Methyldicarbocollidyliumdehydrid,  C„HnN04(  C5H(CH,),NCH, , 

CO> 

durch  Einwirkung  von  festem  Kalihydrat  auf  das  oben  beschriebene  Jodmethylat 
des  a'7a-Trimethyldinicotinsäureäthylesters  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
oder  Aether  in  blendend  weissen  Nadeln,  welche  bei  92°  schmelzen  und  weit 
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Uber  360°  fast  vollständig  unzersetzt  sieden  ;  es  ist  in  Alkohol,  Chloroform,  Ben- 
zol sehr  leicht,  in  heissem  Wasser  und  Aether  weniger,  in  kaltem  Wasser  und 
Ligro'in  sehr  schwer  löslich.  Das  Methyldicarbocollidyliumdehydrid  ist  eine 
chemisch  indifferente  Verbindung,  die  weder  mit  Säuren  noch  Alkalien  Salze 
bildet;  es  ist  geruchlos  und  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Durch  Einwirkung 
von  Bromwasser  bildet  sich  ein  gelbes,  erstarrendes  Oel,  beim  Erhitzen  im  Salz- 
säurestrom entsteht  Methylcarbocollidyliumdehydrid,  beim  Erhitzen  mit  conc. 
Schwefelsäure  auf  160—180°  Methylpseudolutidostyril  (aY-Dimethyl-a'-pyridonJ  (4). 

Das  Quecksilbersalz,  aus  Methyldicarbocollidyliutndehydrid  und  Quecksilberchlorid, 
bildet  charakteristische,  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln. 

CO  

O  > 

Methylcarbocollidyliumdehydrid,  C10Hl3NO8,  C5H(CH8)3N  .  CH„ 
wird  durch  Erhitzen  des  Methyldicarbocollidyliumdehydrids  im  Salzsäurestrom 
erhalten  und  dem  vereinigten  Rückstände  und  Destillate  nach  Zusatz  von  testem 
Kaliumcarbonat  durch  Aether  entzogen  (4). 

Dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln,  aus  Aether  in 
kugeligen  Aggregaten,  welche  bei  102  —  103°  schmelzen  und  über  340°  unter 
geringer  Zersetzung  destilliren;  es  ist  in  fast  allen  Lösungsmitteln  leicht  löslich 
und  gleicht  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  dem  Methyldicarbocollidylium- 
dehydrid.  Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  160—180°  entsteht  unter 
Abspaltung  von  Essigsäure  a7-Dimethyl-a'-pyridon. 

Das  Queck silber sali,  aus  Methylcarbocollidyliumdehydrid  und  Quecksilberchlorid,  bildet 
xu  Kugeln  vereinigte  Nadeln. 

a'va-Trimethyldih yd rodinicotin säuremethylester,  Dihydrocolli- 

a'T«      ^COOCH  ($') 
dindicarbonsäuremethylester,  C8H5(CH3)3N^Cqq(-.h3^, durch  Erhitzen 

von  Acetessigsäuremethylester  und  Aldehydammoniak  gewonnen,  gleicht  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Aethylester.  Schmp.  156°.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
entsteht  der  a'ia-Trimethyldihydronicotinsäuremethylester  bezw.  symm.  Collidin 
(«'  7  a-Trimethylpyridin)  (4). 

o'7a-Trimethyldihydrodinicotin säureäthylester,  Dihydrocollidin- 

dicarbonsäureäthylester,  C6 Hs(cfe"s),NC^oOC*  H*^?)  »  entstcht  durch 
Condensation  von  Aldehydammoniak  mit  Acetessigester  (3,  4)  (vergl.  Einleitung  zu 
den  Pyridinbasen)  bezw.  von  Paraamidoacetessigester  (aus  Acetessigester  und  Am- 
moniak) und  Paraldehyd  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefelsäure  (5). 

Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  Acetessigester  (52  Grm.)  und  Aldehyd- 
ammoniak (13*5  Grm.)  bis  zum  Eintritt  der  Reaction  und  fährt  erst  mit  dem  Erwärmen  fort, 
wenn  die  Einwirkung  nachzulassen  beginnt.  Zum  Schluss  wird  das  Reactionsgemisch  unter 
Umrühren  einige  Minuten  lang  gekocht  und  noch  warm  mit  Alkohol  bis  zur  Klärung  versetzt; 
beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  alsdann  der  Ester  aus.  Die  Ausbeute  beträgt  bei  An- 
wendung grösserer  Mengen  des  Gemisches  (200—300  Grm.)  66$  der  theoretisch  möglichen 
Ausbeute. 

Der  Dihydroester  krystallisirt  aus  Alkohol  in  harten,  farblosen  oder  weiss- 
lichen,  schön  hellblau  fluorescirenden  Tafeln,  welche  sich  bei  raschem  Aus- 
scheiden oft  nadeiförmig  aneinanderlegen ,  bei  128°  (Collie),  131°  (Hantzsch) 
schmelzen  und  oberhalb  315°  unter  starker  Zersetzung  destilliren;  er  wird  von 
siedendem  Wasser  kaum,  von  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  schwer,  von 
Benzol  leichter,  von  heissem  Alkohol  sehr  reichlich,  von  Chloroform  äusserst 
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leicht  aufgenommen.  Der  Ester,  welcher  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist, 
wird  durch  siedende,  wässrige  Kalilauge  nicht  verändert,  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  jedoch  vollständig  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  wenig  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  100°  bildet  sich  a'Ya-Trimethyldihydronicotinsäureester. 
beim  Erhitzen  auf  120—130°  entsteht  Di-  und  Tetrahydrocollidin  sowie  die  stick- 
stoßfreien,  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  C8H1408  und  C8HiaO,  beim  Kochen 
mit  conc.  Salzsäure  tritt  vollkommene  Zersetzung  ein.  Der  Dihydroester  wiid 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  alkoholische,  bezw.  von  Salzsäure 
(in  Gasform)  auf  die  ätherische  Lösung  in  den  Aethylester  der  cc'7a-Trimethyl- 
dinicotinsäure  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  von  Brom  ent- 
steht das  Dichlorid  des  Pentachlorcollidindicarbonsäureäthylesters  bezw.  das 
Dibromid  des  Dibromdihydrocollidindicarbonsäureäthylesters. 

Das  Dichlorid  des  Pentachlorcollidindicarbonsäureäthylesters,  C8H4C1SN 
(COOCjHJjCl,,  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  den  in  Chloroform  gelösten  Dihydro- 
ester erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  wolligen  Nädelchen  vom  Schmp.  149—150° 
(Hantzsch). 

Das  Dibromid  desDihromdihydrocollidindicarbonsäureäthylcsters,  C8H,BraN 
(COOCsH5),BrJt  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  auf  den  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelösten  Dihydroester  erhalten,  krystallisirt  in  gelben,  dicken,  starkglänzenden  Prismen 
(aus  verdünntem  Alkohol),  welche  bei  88°  schmelzen  und  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
heissem  leicht  löslich  sind.  Es  wird  von  heisser,  rauchender  Salzsäure  und  von  gewöhnlicher, 
conc.  Salpetersäure  nicht  angegriffen;   durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht 

das  Dibromid  des  Dibromcollidindicarbonsäureäthylesters ,  C,HrBraN 
(C OOCjH j),Brs ;  weisse,  flachenreiche,  spitze  Nadeln  vom  Schmp.  102°  (Hantzsch). 

v  -  Met hyl-a'^a-tri  methyldihydro dinicotin säureäthyl es ter.  Durch 
Condensation  von  Acetessigester,  Paraldehyd  und  Methylamin  mittelst  Schwefel- 
säure erhalten,  bildet  schön  blau  fluorescirende,  rhombische  Krystalle  vom 
Schmp.  86c  (6,  7), 

a'7a-Trimethyl-ß'-acetyldihydronicotinsäureäthylester,  ß-Acetyl- 

a'  7  a  ff 

dihydrocollidinmonocarbonsäureäthylester,  C5Hj  (C  H3)3  (C  O  C  Hj) 
NCOOC2H5(ß),  entsteht  beim  Erwärmen  molekularer  Mengen  von  Aethylidenacet- 
essigester  mit  Acetylacetonimid  auf  dem  Wasserbade;  gelblich-weisse,  platte 
Nadeln  vom  Schmp.  120°  (aus  einem  Gemisch  von  Methylalkohol  und  Wasser)  (13). 
a'70  -Trimethyl  -ß'  - benzoylnicotinsäureäthylester ,     ö'  -  Benzoyl- 

a'^a  fi' 

collidinmonocarbonsäure,  CstCHj^COCeHONCOOCjH,.  (ß),  wird  durch 
Zerlegen  des  salpetersauren  Salzes  (s.  d.)  mit  Kalilauge  und  Ausschütteln  mit 
Aether  erhalten;  dickflüssiges,  schwach  gelb  gefärbtes  Liquidum  ohne  constanten 
Siedepunkt  (13). 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  conc.  Salzsäure  in  Prismen  vom  Schmp.  192°  ab. 

Das  Nitrat,  C,  SH,  9NO,-HN (_),,  entsteht  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die 
alkoholische  Lösung  des  entsprechenden  Dihydroesters ;  blendend  weisse,  in  Wasser  unter  thcil- 
weiser  Dissociation  lösliche  Blättchen. 

Das  Platinsair,  (C,  ,H,  ,NOj-  HCl),PtCl4,  bildet  Nädelchen  (aus  verdünnter  Salzsäure). 

a'y o-Trimethyl-ß'-benzoyldihydronicotinsäureäthylester,  ß-Bcnzoyldihydro- 

a'r«  P' 

collidinmonocarbonsäureäthylcster,  CjH^CHj^COCjHJNCOOCjHjO),  durch  Er- 
wärmen molekularer  Mengen  von  Aethylidenacetessigcster  und  Benzoylacctonimid  erhalten,  bildet 
gelblich  gefärbte,  bei  18G — 187°  schmelzende  Blättchen  (aus  Alkohol),  welche  zwar  von  conc. 
Mineralsäuren  aufgenommen,  aber  durch  Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden 
werden  (13). 
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v-Methyl-a'Ya-trimethyl-S'-benzoyldihydronicotinsäureäthylcstcr,  CjHfCH,), 
P' 

(COC6Hs)N(CH,)COOC.,H5(ß),  durch  Erwärmen  des  Benzoylacetonmethylimids  mit  Aethyliden- 
acetessigsäure  erhalten,  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  gelblich-weissen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 97°  (13). 

a'a-Dimethyl-  /-äthyldinico tinsäure,  C5(CH3)2(CaH6)N\£  o  O  H  (ß) 

wird  durch  Verseifen  des  entsprechenden  Esters  mit  alkoholischem  Kali  er- 
halten (8). 

Darstellung.  Man  erhitzt  den  Ester  mit  Überschüssigem,  alkoholischem  Kali  in  Ein- 
schmelzröhrcn  4—5  Stunden  auf  100°,  fuhrt  unverändertes  Kali  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  das  Carbonat  Uber  und  entzieht  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  dem  hinter- 
bleibenden Rückstände  das  Kaliumsalz  der  a'  a-Dimcthyl-Y-äfhyldinicotinsäure  durch  Alkohol.  Die 
weitere  Reinigung  erfolgt  durch  das  Silbersalz,  aus  dem  die  Säure  in  der  Üblichen  Weise  durch 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden  wird. 

Die  a'a-Dimethyl-7-äthyldinicotinsäure  krystallisirt  in  dicken,  flächenreichen 
Prismen,  welche  einen  sauren,  etwas  bitterlichen  Geschmack  besitzen  und  bei 
289—290°  unter  plötzlicher  Zersetzung  schmelzen ; 'sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kaltem  Wasser  und  auch  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser.  Beim  Er- 
hitzen des  Kaliumsalzes  mit  Kalk  entsteht  aa'-Dimethyl-Y-äthylpyridin. 

Das  Kaliumsalz  ist  ein  fast  rein  weisses,  sehr  hygroskopisches  Krystallmehl ;  die  wässrige 
Lösung  giebt  mit  den  Metallsalzen,  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes,  fast  durchweg  leicht  lösliche 
Niederschläge;  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  dunkelrothe  Färbung. 

Das  Baryumsalz,  C5(CHJ).J(C3H5)N(COO).iBa  -+-  3H,0,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche, 
rhombenförmige  Blättchen. 

Das  Kupfer  salz  ist  ein  lichtblauer,  amorpher,  beim  Kochen  feinkörnig  werdender,  ziem- 
lich leicht  löslicher  Niederschlag. 

Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher,  gelatinöser,  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  C^CHj^CjHjJNCCOOH^-HCI  -|-  H,0,  krystallisirt  in  wasser- 
hellen, stark  glänzenden  Prismen. 

Der  Diäthylester,  CjCCHj^fCjHjJNCCOOCgHj).,,  aus  dem  entsprechenden  Dihydroester 
durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  erhalten,  ist  ein  dickflüssiges,  farbloses,  schwach  aro- 
matisch riechendes  Oel,   welches  bei  305 — 308°  siedet  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln, 
Wasser  ausgenommen,  leicht  löslich  ist.   Derselbe  bildet  mit  Mineralsäuren  hygroskopische,  leicht 
lösliche  Salze  (8). 

Das  Platinsalz,  (C,  5H,  ,N04  H Cl),PtCl4 ,  krystallisirt  in  langen,  rothen,  bei  139° 
schmelzenden  Prismen,  die,  einmal  ausgeschieden,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  leichter  lös- 
lich sind 

a'a 

a'a-Dimethyl-7-äthyldihydrodinicotinsäureäthylester,  CH2(CH3), 

7 

(CjH5)N(COOCjHs)a(B'ß),  in  analoger  Weise  wie  der  a  7a-Trimethyldihydrodini- 
cotinsäureäthylester  aus  Acetessigester  (2  Mol.),  Propionaldehyd  (1  Mol.)  und  alko- 
holischem Ammoniak  (die  1  Mol.  entsprechende  Menge)  erhalten,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  harten,  compakten,  flächenreichen,  hellblau  fluorescirenden  Prismen 
vom  Schmp.  110°;  er  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  oben  erwähnten 
Trimethyldihydrodinicotinsäureäthylester  (8). 

3.  a'a-Dimethyl-7-normal-propyldinicotinsäure, 

C&(CHs)t(CsH7)NC^QQH^  ■+■  HjO, 

aus  dem  entsprechenden  Aethylester  in  analoger  Weise  wie  die  a'ct-Dimethyl- 
v-äthyldinicotinsäure  abgeschieden,  krystallisirt  in  farblosen,  dicken,  stark  licht- 
brechenden Prismen,  welche  wasserhaltig  bei  211  —  212°,  wasserfrei  bei  247° 
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schmelzen  und  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  des  Kalium- 
salzes mit  Kalk  entsteht  oca'-Dimethyl-f-propylpyridin  (9). 

Der  Diätkylestcr,  CJ(CII,)JCsHTN(COOCJHs)v,  durch  Oxydation  de»  entsprechen- 
den Dihydroestere  mittelst  salpetTigcr  Säure  erhalten,  ist  ein  dickes,  unter  7 14  "5  Millim.  Druck 
bei  308°  siedendes  Oel. 

a'a-  Dirne thyl  -  7  -  normal  -  propyldihydrodinicotinsäureathy  lest  er, 

C6H2(CH3)2(C8^I7)NC^qqqq2||5^»  entsteht  durch  Condensation  von  Normal- 

butylaldehyd  (1  Mol.)  mit  Acetessigester  (2  Mol.)  und  Ammoniak  (1  Mol.)  (9). 

Darstellung.  Man  leitet  trockenes  Ammoniakgas  bis  zu  der  erforderlichen  Gewichts- 
zunahme in  die  berechnete  Menge  Acetessigester,  setzt  absoluten  Alkohol  hinzu,  bis  sich  das 
ausgeschiedende  Wasser  eben  löst  und  giebt  alsdann  langsam  die  abgewogene  Menge  Butyl- 
aldehyd  hinzu.  Das  sich  abscheidende,  dicke,  gelbe  Oel  wird  beim  Eingiessen  in  Wasser  und 
kraftigem  Umrühren  sofort  krystalliiusch. 

Dieser  Dihydroester  krystallisirt  in  gelblich-weissen  Prismen  (aus  Alkohol) 
welche  bei  118°  schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Durch 
Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  entsteht  der  Ester  der  a'  a-Dimethyl-7-normal- 
propyldinicotinsäure. 

a'a-Dimethyl-7-isopropyldihydrodinicotinsäureäthylester, 

*'a         T       ✓--COOC  H  (8') 
C5Ha(CHj)s(C3H7)Nv^^QQ(-^H^p^ , 

in  analoger  Weise  wie  die  Normalpropylverbindung  aus  Acetessigester  (2  Mol.), 
Isobutylaldehyd  (1  Mol.)  und  alkoholischem  Ammoniak  (die  1  Mol.  entsprechende 
Menge)  erhalten,  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  schwach  hellblau  fluoresciren- 
den  ;Prismen  (aus  90proc.  Alkohol  oder  besser  aus  Aether),  welche  bei  97° 
schmelzen  und  in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  leicht, 
in  kaltem,  verdünntem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  Durch 
Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  entsteht  nicht  der  Ester  der  et'  a-Dimethyl- 
7-isopropyldinicotinsäure,  sondern  der  a'a-Dimethyldinicotinsäureäthylester  (8). 
o'a-D  im ethyl-7-isobutyldinicotin säure, 

C&(CH3)a(C4H9)NC^oOH  +2H,0, 
wird  aus  dem  Monoester  in  ähnlicher  Weise  wie  die  ot'  a-Dimethyl-7-äthyldinicotin- 
säure  erhalten  und  durch  das  Quecksilberoxydulsalz  isolirt  (8). 

Die  Säure  scheidet  sich  aus  Wasser  in  langen  Prismen  bezw.  in  grossen, 
gypsähnlichen  Kry stallen  ab,  welche  wasserfrei  bei  273°  unter  Zersetzung  schmel- 
zen und  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  der  Salze  mit  Kalk  entsteht  cta'-Dimethyl 
7-isobutylpyridin  (8). 

Das  Kali  um  salz  ist  ein  fast  rein  weisses,  stark  hygroskopisches  Krystallmehl ;  dasselbe 
giebt  nur  mit  den  Salzen  der  Schwermetalle  Niederschläge. 

Das  Baryumsalz,  Cj(CHj)s(C4H9)N  (COO)2Ba  +  5HaO,  bildet  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Kry  stallkrusten. 

Das  Calciumsalz,  CjCCHj^C^H^NCCOO^Ca  +  3H,0,  krystallisirt  in  kleinen,  yier- 
seitigen  Pyramiden,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  C4 (CHJjCC^H^N^OOHJjHCl,  bildet  fast  rhomboederartige 
Kry  stalle,  welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  Quecksilberoxydulsalz,  aus  dem  Kaliumsalz  und  Quecksilberoxydulnitrat,  bildet 
kleine  Prismen,  welche  sich  beim  Erhitzen  nicht  lösen  und  beim  Auswaschen  mit  Wasser  nicht 
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Der  Monoäthylester,  C4(CH,),(C4H9)N<^qq^*H»,  wird  durch  Kochen  des  Diäthyl- 

esters  mit  Überschüssigem  alkoholischem  Kali  erhalten  und  aus  dem  sich  zunächst  bildenden 
Kaliumsalxc  (vergl.  a'  a-Dimcthyl-Y-äthyldinicotinsäure)  mit  Hilfe  des  Quecksilberoxydsalzcs  (s.  d.) 
isolirt  (8). 

Der  Monoäthylester  bildet  lange,  bei  135°  schmelzende  Prismen,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Salie  des  Monoäthylesters. 

Das  Kali  um salt  ist  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  stark  hygroskopisches  Kry stallpul ver. 
Dasselbe  giebt  mit  Kupfersulfat  einen  hellblauen,  beim  Kochen  dichter  werdenden  Niederschlag, 
mit  Bleiacetat  eine  schmutzig  gelb-weisse  Fällung,  mit  Silbernitrat  einen  dicken,  weissen  Nieder- 
schlag. 

Das  Baryumsalz,  ^Ci(CHI)1(C4H,)N^.QQC»H»J  Ba  +  5H,0,  büdet  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche,  rhombenförmige  Blättchen. 

Das  Calciumsalz,  Jc4(CH,),(C4H,)NC^cooC,Hi]  Ca  +  4H,0,  krystallisirt  in  zu 
Krusten  vereinigten,  dUnnen  Blättchen. 

Das  Chlorhydrat,  CiCCHjJ^C.H^N^^H'"*'"014*2"»0,  bildet  fachen- 
reiche,  anscheinend  monokline  Prismen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  Quecksilbcroxydulsalz,  aus  dem  Kaliumsalz  und  Quecksilberoxydulnitrat,  ist  ein 
weisser,  voluminöser  Niederschlag,  der  sich  in  der  Wärme  löst  und  beim  Erkalten  in  fein  ver- 
filzten, langen  Nadeln  wieder  ausfällt;  es  wird  durch  reines  Wasser  zersetzt. 

Das  Quecksilberoxydsalz,  aus  dem  Kaliumsalz  und  Quecksilberchlorid,  ist  ein  krystallini- 
scher  Niederschlag. 

Der  Diäthy  lester,  C5(CHJ)J(C4H9)N(COOCJHi)J,  aus  dem  entsprechenden  Dihydro- 
ester  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  erhalten,  ist  ein  wasserheUes,  dickflüssiges, 
nicht  unangenehm  riechendes  Oel,  welches  bei  312—318°  unzersetzt  siedet  und  in  den  üblichen 
Lö  sungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  löslich  ist  (8). 

Salze  des  D iäthylester s. 

Das  Chlorhydrat.  C^CHjJj^H^N^OOCjHjJjHQ,  ist  eine  dem  Asbest  täuschend 
ähnlich  sehende,  aus  langen  Nadeln  bestehende  Masse,  welche  durch  Wasser  in  die  Coroponenten 
zerlegt  wird. 

Das  Platinsalz,  [C4(C H,),(C4H9)N(CO OCjH^HCl] ,PtCl4,  bildet  vierseitige,  fast 
würfelförmige  Prismen  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  207 — 208°. 

a'  a-Dimethyl-7-isobutyldihydrodinicotinsäureäthy  lester, 
C  H  (CR  1  (C  b  xn^OOCjH.GO 

aus  Acetessigester  (2  Mol.),  Valeraldehyd  (1  Mol.)  und  alkoholischem  Ammoniak 
(die  1  Mol.  entsprechende  Menge)  durch  mehrstündiges  Erwärmen  erhalten, 
krystallisirt  in  langen,  flächenreichen,  bei  100°  schmelzenden  Prismen  (aus  75proc. 
Alkohol  oder  Petroleumäther),  welche  in  den  üblichen  Lösungsmitteln,  mit  Aus- 
nahme von  Wasser,  leicht  löslich  sind.  Durch  Oxydation  mittelst  salpetriger 
Säure  entsteht  der  ot'  a-Dimethyl^  isobutyldinicotinsäureäthylester  (8). 

a'a-Dimethyl-f-hexyldinicot  in  säure,  C^CHjMCjHj  i)N\COOHfj!) ' 

ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt  (9). 

Das  Kaliumsalz,  durch  Verseifen  des  Diäthylesters  erhalten,  giebt  mit  den  meisten  Metall- 
salzen voluminöse,  beim  Kochen  dicht  werdende  Niederschläge. 

Das  Bleisalz  hat  die  Zusammensetzung  C,(CH,),(C6H,  ,)N(COO),Pb  lJHfO. 

Der  Diäthylester,  CjCCH^.CC.H^NfCOOCjH,),,  aus  dem  Dihydroester  durch 
Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  gewonnen,  ist  ein  gelbbraunes  Oel  (9). 
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Das  dem  Diäthylester  entsprechende Plati nsa Ii,  [Ci(CH,)3(C6H,,)N(COOC,Hi),Ha] 
PtCl4,  bildet  hell  orangefarbene,  glänzende  Blättchen  vom  Schmp.  141°. 

a'a-Dimethyl-7-hexyldihydrodinicotinsäureäthylester, 

C5H2(CHS),(C6H1  a^CcOOCjHjlpV ' 
entsteht  durch  Condensation  von  Acetessigester,  Oenanthol  und  Ammoniak;  gelbe 
bei  54°  schmelzende  Prismen  (9).    Durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure 
entsteht  der  Ester  der  a'a-Dimethyl-7-hexyldinicotinsäure. 

a'acDimethy l-7-t ridecyldinicotinsäure  ist  in  freiem  Zustande  nicht 
bekannt  (10)  (vergl.  a'a-Dimethyl-Y-tridecyldihydrodinicotinsäureäthylester). 

Das  Chlorhydrat,  C^CH,),^,  jHaT)N(CO  OH),HCl,  ist  ein  luftbeständiges,  in  Al- 
kohol sehr  leicht  lösliches  Krystallpulver,  welches  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  aa'-Dimethyl- 
7-tTidecylpyridin  liefert. 

Der  Diäthylester,  CjCCHj^C^Hj^N^OOCjHj),,  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes 
Oel,  welches  unter  10  Millim.  Druck  bei  265°  siedet. 

Das  dem  Diäthylester  entsprechende  Chlor hydrat,  CjtCH^CjjHj^NfCOOCjHj), 
HCl,  bildet  seideglänzende  Nadeln. 

a'a-Dimethyl-7-tridecyldihydrodinicotinsäureäthylester, 

C5H2(CHa)9(C,  3H27)N\cOOC*H5(p/ ' 

durch  8—9  stündiges  Erwärmen  von  Myristinaldehyd  (20  Grm.),  alkoholischem 
Ammoniak  (40  Ccm.  6$)  und  Acetessigester  (26  Grm.)  erhalten,  bildet  harte, 
glasglänzende,  bei  60°  schmelzende  Krystalle  (aus  Alkohol);  durch  Oxydation 
mittelst  salpetriger  Säure  entsteht  der  a'aDimethyl-7-tridecyldinicotinsäureäthyl- 
ester  (10). 

a'a  -Dimethyl  -7-  fufuryldihydrodinicotinsäureäthylester,  Hydro- 
furfuryldicarbonsäurediäthylester,  C17H}1N05,  CfiHa(CH,)7(C<HsO) 
NC^^QQ^*jj5|ß^,  wird  durch  gelindes  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Acet- 
essigester (2  Mol.),  Furfurol  (1  Mol.)  und  alkoholischem  Ammoniak  (gleiches  Vo- 
lumen) erhalten.    Schmp.  164  (14). 


B.  Pyridintricarbonsäuren  mit  2  Alkylgruppen. 

1.     a'7-Dimethyl-a-carbodinicotinsäure  ,     C10H9NO4  +  2H,0, 
CH3 

COOH 

,  wird  durch  Oxydation  von  a'fa-trimethvldinicotinsaurem 

COOH 


Kalium  mittelst  Chamäleonlösung  erhalten  und  aus  der  vom  Braunstein  ablaufen- 
den Flüssigkeit  durch  das  Quecksilberoxydulsalz  (mit  Quecksilberoxydulnitrat) 
abgeschieden  (1,  11). 

Die  ct'7-Dimethyl-a-carbodinicotinsäure  bildet  harte,  knirschende,  aus  mikro- 
skopischen Rhomboedern  bestehende  Krusten,  welche  bei  120°  ihr  Krystallwasser 
verlieren  und  bei  212°  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen;  sie  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  und  wird  duich  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Beim  Erhitzen 
für  sich  auf  175°  entsteht  a'7-Dimethyldinicotinsäure,  bei  der  trocknen  Destillation 
mit  Kalk  o  7  -  Dimethylpyridin. 
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Die  neutralen  Metallsalze  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich. 

Kaliumsalze.    Das   neutrale   Sali  ist  zerfliesslich ;   das   zweifach   saure  Salz, 

C^CH^jN^^qq  "}»  +  2H.,0,  bildet  glänzende,   zu  Drüsen  vereinigte  Nüdelchen,  welche 

in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Baryumsalz,  [Cj(CHl),N(COO),],Ba,  +  8(?)H,0,  bildet  lockere,  mikroskopische, 
sehr  hygroskopische  Nüdelchen. 

Das  Calciumsalz,  [Cs(CH,),N(CO 0),],Ca,  +  8H,0,  ist  ein  gallertartiger,  amorpher 
Niederschlag. 

Das  Magnesiumsalz,  [CjCCH^jN^O O),]^,  +  10H,O,  ist  eine  weisse,  glitzernde, 
amorphe  Masse. 

Das  Silbersalz,  C4(CH,),N(COO  Ag),,  ist  ein  schleimiger  Niederschlag. 
2.     a'a  -  Dimethyl  -  v  •  carbodinico tinsäure  ,     CI0 H9  N  06  H-  H2  O, 
COOH 


COOH 


CH, 


COOH 


CH, 


,  entsteht  durch  Oxydation  von  a' a-dimethyl-7-benzyliden- 


dinicotinsaurem  Kalium  mittelst  Chamäleonlösung  in  der  Kälte  (12). 

Isolirung.  Aus  der  vom  Brannstein  ablaufenden  Flüssigkeit,  welche  die  Kaliumsalze 
der  Benzoesäure  und  der  genannten  Dimethylpyridintricarbonsäure  enthält,  wird  durch  partielle 
Fällung  mittelst  Salzsäure  zunächst  die  Benzoesäure,  alsdann  die  a'  a-Dimethyl-T-carbodmicotin- 
säure  abgeschieden.  Diese  wird  zur  Entfernung  von  mitgefällter  Benzoesäure  mit  Alkohol  und 
Aether  ausgekocht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Die  a'a-Dimethyl-7-carbodinicotinsäure  bildet  vier-  und  sechsseitige,  schief- 
winklige Prismen,  welche  einen  rein  sauren  Geschmack  besitzen,  über  220°  erhitzt, 
ohne  zu  schmelzen,  sich  bräunen  und  bei  weiterer  Temperatursteigerung  Zer- 
setzung erleiden;  sie  ist  in  Wasser,  sowie  in  heissem  Alkohol  sehr  schwer  Thl. 
Säure  löst  sich  in  560  Thln.  Wasser  von  -+-  8°),  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
fast  gar  nicht  löslich. 

Die  Säure  bildet  mit  den  Schwermetallen  schwer  lösliche,  meist  gut  krystalli- 
sirende  Salze. 

Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Rothfärbung,  mit  Chlorcal- 
cium  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  mit  Zinksulfat  beim  Kochen  eine  krystallinische 
Fällung  (mikroskopische,  prismatische  Säulen),  mit  Cadmiumsulfat  einen  weissen  Niederschlag 
(prismatische  Nadeln),  mit  Zinnchlorür  eine  weisse,  flockige,  beim  Kochen  krystaüinisch  werdende 
Fällung  (mikroskopische  Nädelchen),  mit  Wismuthnitrat  eine  körnige  Ausscheidung  (tu  stern- 
förmigen Gruppen  verwachsene,  mikroskopisch  kleine  Nädelchen),  mit  Quecksilberoxydulnitrat 
weisse  Flocken  (schön  ausgebildete,  mikroskopische  Prismen  aus  viel  Wasser). 

Das  Kupferammoniumsalz,  C5(CHs)jNC^q^)(^,^U ■+■  4 H,Of   scheidet  sich  nach 

längerer  Zeit  in  kupfervitriolfarbenen  vier-  und  sechsseitigen  Prismen  aus. 

Das  Bleisalz,  [Cs(CH,)3N(COO),]JPb1 -f- 311,0,  ist  ein  voluminöser,  klar  und  körnig 
werdender  Niederschlag. 

Das  Silbersalz,  Cs(CII,),N(COOAg),  8H,0,  ist  ein  weisser,  lichtempfindlicher 
Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat,  C4(CH,),N(COOH)3HCl,  scheidet  sich  aus  der  Lösung  der  Säure 
in  rauchender  Salzsäure  in  gelblichen,  durchsichtigen,  langen,  seitlich  ausgezackten  Spiessen  ab, 
welche  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt  werden. 


Digitized  by  Google 


672  Handwörterbach  der  Chemie. 

C.  Pyridintetracarbonsäuren  mit  1  Alkylgruppe. 

Y-Methyl-a'a-dicarbodinicotinsäure,    C,„H7N08  -+-  2HtO, 
CH, 

COOH  COOH 

,  entsteht  neben  der  Pyridinpentacarbonsäure  bei  der 

COOH  Is^^J  COOH 
N 

Oxydation  von  a'7<x-trimethyldinicotinsaurem  Kalium  mit  Chamäleonlösung  in  der 
Siedehitze  (1). 

Aus  der  vom  Braunstein  ablaufenden,  stark  eingeengten  Flüssigkeit  scheiden  sich  auf  Zu- 
satz von  nicht  au  viel  überschüssiger  Salpetersaure  die  sauren  Kaliumsalze  der  genannten  Säuren 
aus,  welche  sich  durch  Krystallisation  aus  Wasser  von  einander  trennen  lassen. 

Das  Kaliumsalz  der  r-Methyl-a'  a-dicarbodinicotinsäure,  welches  in  den  Mutterlaugen  bleibt, 
wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Schwefelsäure  zerlegt;  die  freie  Säure  schüttelt  man 
mit  viel  Aether  aus. 

Die  7-Methyl-a' a-dicarbodinicotinsäure  bildet  kleine,  glänzende  Prismen,  welche 
bei  120°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  199°  unter  Zersetzung  schmelzen; 
sie  löst  sich  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  mässig,  in  Aether  schwer  und 
zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalk  in  7-Methylpyridin  und  Kohlen- 
säure. Die  wässrige  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen 
eine  dunkel  weinrothe  Färbung. 

Die  Saite  krystallisiren  schlecht  oder  gar  nicht. 

Die  wässrige  Lösung  des  Ammoniumsaltes  giebt  mit  Quecksilberoxydul-,  Blei-  und 
Silbersalzen  dicke,  weisse,  beim  Kochen  sich  nicht  verändernde  Niederschläge. 
Kali  um  salze. 

Das  zweifach  saure  Salz,  c»(CHj)N\[cOOK)'  +*HJ°'  bildet  S1"08**«  compacte, 
rhombische  Tafeln,  welche  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Auf  Zusatz  von  Schwefel- 
säure zu  der  heiss  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  entsteht 

das  dreifach  saure  Salz,  CjCCH^N;^?^^»  +  2HsO;  spiessige  Nadeln. 

Das  Calciumsalz,  Cj(CH,)N:^£°  -f-  4H,0,  ist  eine  schwer  lösliche,  kaum 

krystallinische  Masse,  welche  erst  Uber  200°  wasserfrei  wird. 

Das  Magnesiumsalz,  Cj(CH,)NCT£?q?sm?  +  6H,0,  ist  eine  leicht  lösliche, 
amorphe,  glitzernde  Masse,  welche  erst  gegen  200°  ihr  Krystallwasser  verliert. 

Pyridinpentacarbonsäure,  C4N(COOH)5. 

Pyridinpentacarbonsäure,  C5N(COOH)5  4-  2  bezw.  3HaO,  entsteht 
neben  7-Methyl-a'a-dicarbodinicotinsäurc  (s.  d.)  bei  der  Oxydation  von  a'^a-tri- 
methyldinicotinsaurem  Kalium  (12  Grm.)  mittelst  Kaliumpermanganat  (38  Grm.) 
(1,  11). 

Die  Isolirung  erfolgt  durch  das  saure  Silbersalz.  Die  Pyridinpentacarbon- 
säure krystallisirt  in  mikroskopisch  kleinen  Nädelchen,  welche  bei  120°  wasser- 
frei werden  und  sich  nach  vorhergehender  Schwärzung  bei  220°,  ohne  zu  schmel- 
zen, zersetzen;  sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Die  Penta- 
carbonsäure  liefert  beim  Erhitzen  ihres  dreifach  sauren  Kaliumsalzes  auf  220° 
Cinchomeronsäure  und  ß'-Carbocinchomeronsäurc,  beim  Glühen  mit  Kalk  Pyridin, 
beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  170°  ßß'  Dibrompyridin  und  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  Oxalsäure.    Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure,  welche  mit  Blei 
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und  Calcium,  bezw.  Kalium  und  Ammoniak  charakteristische  Doppelsalze  bildet; 
die  neutralen  Alkalisalze  geben  mit  überschüssigem  Eisenvitriol  eine  dunkelrothe 
Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zunächst  intensiver  wird,  dann  ins 
Violette  übergeht  und  endlich  einen  eben  so  gefärbten  Niederschlag  absetzt. 

K  ali  umsalze. 

Das  neutrale  Salz,  C5N(COOK)s,  durch  Eindampfen  der  sauren  Sake  mit  Kalium- 
acetat  erhalten,  ist  ein  fein  kristallinisches,  in  Wasser  sehr  leicht,  jn  Alkohol  nicht  lösliches  Pulver. 

Das  vierfach  saure  Salz,  CjNC^^J^  +2  oder  3H20,  krystallisirt  in  glänzen- 
den Nadeln,  welche  sich  beim  Erhitzen  schlangenartig  aufblähen. 

Das  dreifach  saure  Salt,  CjN^J^j'  +  $\  bis  4H,0,  bildet  harte,  glänzende, 
wUrfelartige  Krystalle. 

Ein  Doppelsalz  des  vierfach  sauren  Salzes  mit  saurem  oxalsaurcm  Kalium, 

^***\(C*OOH)  ^"COOH^"^11^'  entsteht  unter  anderem  auch  bei  der  Oxydation  von 
a' Ya-trimethyldinicotinsaurem  Kalium  mit  Chamäleonlösung.  Dasselbe  bildet  harte,  dicke,  glän- 
zende Prismen  oder  scidcglänzcndc,  zu  Drusen  vereinigte  Nädelchcn  (aus  heiss  gesättigter  Lösung) 
mit  geringerem  Krystallwassergchalt. 

Das  Baryumsalz,  [C|N(COO)j]aBa5-r-l  1  HaO,  scheidet  sich  aus  der  concentrirten  Lösung 
von  Chlorbaryum  auf  Zusatz  der  Säure  als  schwerer,  amorpher  Niederschlag,  aus  sehr  verdünnter 
Lösung  als  mikrokrystallinisches  Pulver  ab;  es  ist  in  Wasser  nicht  löslich. 

Calciumsalze. 

Das  neutrale  Salz,  [CsN(CO O) s],Cas  ■+-  12H,0,  ist  ein  äusserst  schwerlösliches, 
krystallinisches  Pulver. 

Das  dreifach  saure  Salz,  ^s^\^qq "+"  ^ H20,  durch  Eindampfen  der  Lösungen 
von  freier  Säure  und  Chlorcalcium  erhalten,   ist  ein  schwer  lösliches,  sandiges  Krystallpulver, 

welches  sich  beim  Erhitzen  unter  starker  Gasentwicklung  zersetzt. 

/(COCOgCa 

Das  Calciumammoniumsalz,   C,N— (COO).;Ca -f- 5H,0,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 

^COONH, 

Pyridinpentacarbonsäure  zu  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorcalcium  als  vollkommen 
unlöslicher,  schleimiger  Niederschlag  ab,  der  durch  Erhitzen  auf  150°  in  das  einfach  saure 
Calciumsalz,  durch  Kochen  mit  Kali-  bezw.  Natronlauge  in  das  ebenfalls  unlösliche,  amorphe 
Kalium-  bezw.  Natrium-Calciumdoppclsalz  Ubergeht. 

Das  Magnesiumsalz,  [CjN(COO)s] ,Mg5  +  12 11,0,  gleicht  in  seinen  Eigenschaften 
den  entsprechenden  Salzen  der  Pyridintri-  und  -tetracarbonsäure. 

Das  einfach  saure  Silbersalz,  C,!*^^^ ^*  +  2H,0,  entsteht  aus  den  sauren 

Kaliumsalzen  in  schwach  salpetersaurer  Lösung  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  (n). 

Pyridincarbonsäuren  mit  aromatischen  Seitenketten.*) 

A.  Säuren  mit  drei  Seitenketten. 

a' a-D i pheny  1-7- oxy nie o tinsäure,  a'cc-Dipheny  lpy  ridoncarbons  aure, 

O 

^\,COOH 

C18H! jNO,+  HaO,  ,  durch  längeres  Stehenlassen  von 
  NH 

*)  1)  Paal  und  Strasskr,  Bcr.  1887,  pag.  2756.  ia)  Fkist,  Ber.  1890,  pag.  3734. 
2)  PAAL  u.  Hoermann,  Ber.  1889,  pag.  3230.  3)  Wbhiir,  Ann.  ehem.  pharm.  241,  pag.  1. 
4)  Hantzsch,  Ber.  1884,  pag.  2903.  5)  Schiff  u.  Piluti,  Ber.  1883,  pag.  1608.  6)  Lepettt, 
Ber.  1887,  pag.  1338  u.  2397.  7)  Lepetit,  Gazz.  chim.  17,  pag.  469.  8)  Epstein,  Ann.  ehem. 
pharm.  231,  pag.  1.  9)  Messinger,  Bcr.  1886,  pag.  196.  10)  Hantzsch,  Ber.  1S84,  pag.  1512. 
11)  Jeaurenaud,  Ber.  1888,  pag.  1783. 
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Diphenylpyroncarbonsäure  mit  wässrigem  conc.  Ammoniak  erhalten,  schmilzt 
bei  237—240°;  sie  wird  in  der  W  arme  von  alkoholischem  Ammoniak,  aber  nicht 
von  Sodalösung  und  Natronlauge  aufgenommen  (1a). 


durch  Erhitzen  von  a'  a-diphenyldihydroisonicotinsaurem  Ammonium  oder  vortheil- 
hafter  durch  ^  stündiges  Erhitzen  von  Diphenacylessigsäure  oder  Diphenacylmalon- 
säure  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Einschmelzrohr  auf  120°  erhalten.  Die 
bei  dieser  Darstellungsmethode  gleichzeitig  sich  bildende  a'a-Diphenylisonipecotin- 
säure  bleibt  in  Lösung,  wenn  der  mit  Natronlauge  versetzte  Röhreninhalt  nach 
dem  Verjagen  des  Alkohols  und  des  überschüssigen  Ammoniaks  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  stark  angesäuert  wird  (i,  2). 

Die  a'a-Diphenylisonicotinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln, 
aus  Eisessig  in  kurzen,  dicken  Prismen,  welche  bei  '275°  schmelzen  und  unzersetzt 
sublimiren;  sie  ist  in  Chloroform  und  Benzol  schwer,  in  heissem  Alkohol  oder 
Eisessig  etwas  leichter  löslich;  sie  wird  von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
sowie  von  conc.  Mineratsäuren  leicht  aufgenommen;  die  Lösungen  in  Salz-  oder 
Schwefelsäure  scheiden  beim  Verdünnen  mit  Wasser  die  freie  Säure  in  feinen,  weissen 
Nädelchen  ab,  die  Lösung  in  Salpetersäure  wird  durch  Wasser  nicht  zersetzt. 

Die  a'a-Diphenylisonicotinsäure  wird  von  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  und  von  Chromsäure  in  Eisessiglösung  selbst  bei  langem  Kochen  kaum 
angegriffen.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  schmutziggelbe 
Färbung;  beim  Erhitzen  ihres  Kalksalzes  mit  Kalk  entsteht  aa'-Diphenylpyridin. 

Das  Kali  um  sali  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  conc.  Kalilauge  als  Oel  ab,  welches  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt. 

Das  Natrium  salz,  wie  das  Kaliumsalz  erhalten,  bildet  langgestreckte,  glänzende,  in  Alko- 
hol und  Wasser  leicht  lösliche  Blätter. 

Das  Silbersalz,  CjH^CcHj^NCOOAg,  ist  ein  weisser,  schwerer,  ziemlich  licht- 
beständiger  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  ist. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  ätherische  Lösung 
der  Säure  in  krystallinischen  Flocken  ab,  welche  ausserordentlich  unbeständig  sind. 

Das  Chromat  ist  tin  amorpher,  dunkclrother  Niederschlag,  der  durch  Wasser  zerlegt  wird. 

Das  Goldsalz  ist  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  Alkohol 
ziemlich  schwer,  aber  nicht  ohne  Zersetzung  löslich  ist. 

a'a-Diphenyldihydroisonicotinsäure  scheidet  sich  aus  der  wässrigen 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  weissen, 
krystallinischen  Flocken  ab,  welche  durch  concentrirte  Salzsäure  in  Diphenacyl- 
essigsäure zurückverwandelt  werden  (1). 

Das  Ammoniumsalz,  C5H(C6Hs)aNCOONH4,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  während  1  —  2  Tagen  auf  Diphenacylessigsäure  in  geschlossenen  Gefässcn  erhalten, 
bildet  weisse,  halbkuglig  gruppirtc  Nadeln,  welche  bei  270°  schmelzen  und  dabei  unter  Ammoniak- 
abspaltung in  a'a-Diphenylisonicotinsäure  übergehen;  es  ist  in  Wasser  und  concentrirtcr  Salz- 
säure leicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Baryumchlorid  einen  weissen,  flockigen,  in 
heissem  Wasser  etwas  löslichen  Niederschlag,  mit  Silbernitrat  eine  schwere,  weisse,  sich  bald 
unter  Schwärzung  zersetzende  Fällung. 

a'a-Diphenylisonipe  co  tin  säure,  a'a-Diphenylpiperidin-7-carbon- 


COOII 


a'a-Diphenylisonicotin  säure,  C18H13NO 


,  wird 


N 


säure,  C^^cJh  J.NHCOOHCt). 
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Darstellung  vergl.  et' a-Diphenylisonicotinsäure. 

Das  mit  Sodalösung  schwach  alkalisch  gemachte  Filtrat  scheidet  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
die  Hexahydrosäure  in  weissen,  krystallinischen  Flocken  ab,  die  nach  dem  Trocknen  von  den 
beigemengten  amorphen  Nebenprodukten  durch  Auskochen  mit  wenig  Alkohol  oder  Chloroform 
befreit  werden  (1). 

Die  a'  a-Diphenylisonipecotinsäure  scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten 
aus  verdünnter  Essigsäure  in  ziemlich  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche 
von  Wasser  und  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  fast  gar  nicht,  von 
freiem  und  kohlensaurem  Alkali,  von  verdünnten  Mineralsäurcn  sowie  von  ver- 
dünnter Essigsäure  leicht  aufgenommen  werden;  die  Hexahydrosäure  sublimirt 
unzersetzt  nnd  schmilzt  bei  339  °- 

Die  wässrige  Lösung  des  Ammoniumsalzes  gicht  mit  Baryumchlorid  einen  weissen, 
flockigen  Niederschlag,  mit  Silbernitrat  eine  schwere,  weisse,  ziemlich  lichtempfindliche  Fällung. 

Das  Kalium-  und  Natriumsalz  werden  aus  wässriger  Lösung  durch  Überschüssiges, 
concentrirtes  Alkali  als  Oele  abgeschieden,  die  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarren. 

Die  Salze  mit  flüchtigen  Säuren  erleiden  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösungen  toII- 
kommene  Dissocation. 

Nitroso-a'a-diphenylisonipecotinsäure,C5H7(C6H5)2N(NO)COOH(7), 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Natriumnitrit  zu  einer  Lösung  von  <x'  a-Diphenyl- 
isonipecotinsäure in  verdünnter  Salzsäure  in  schwach  gelblich  gefärbten,  glänzen- 
den Nädelchen  ab,  welche  zum  grössten  Theil  unzersetzt  subiimiren,  bei  159° 
schmelzen  und  in  Aether,  Alkohol,  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Die  Nitrososäure 
wird  von  Alkalien  aufgenommen  und  durch  Säuren  aus  diesen  Lösungen  unver- 
ändert ausgefällt  (1). 

Die  Alkali  salze  scheiden  sich  aus  concentrirten,  alkalischen  Lösungen  ölig  ab. 

COOH^^COOH' 

Y-Phenyldinicotinsäure,  CuH9N04+  HaO, 


N 

entsteht,  wenn  das  dreifach  saure  Kaliumsalz  der  7-PhenylpyridintetracarbGnsäure 
so  lange  auf  170°  erhitzt  wird,  bis  der  Gewichtsverlust  den  für  2  Mol.  Kohlen- 
säure berechneten  Werth  erreicht  Die  Reindarstellung  geschieht  durch  das 
Kupfersalz  (3). 

Die  7-Phenyldinicotinsäure  bildet  kleine,  grünlich-gelbe  Blätter,  welche  meistens 
1  Mol.  Krystallwasser  enthalten;  die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  229 — 230°, 
die  wasserfreie  bei  245 — 246°  unter  Verkohlung. 

Das  Baryum-  und  Calciumsalz  sind  krystaJlinische  Niederschläge. 

Das  Kupfersalz,  CjHa(C6Hs)N(Cüü),Cu  +  2H,Ü,  ist  ein  blauer,  beim  Kochen 
krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

B.  Säuren  mit  4  Seitenketten. 

a'a*  Di  methyl  -  y  -  phenylnicotinsäu  re  ,  Phenyllutidinmonocarbon- 

C6H5 

COOH 


säure,  C14HiaNO,-f- H,0, 

CH, 


,  wird  aus  dem  Aethylester 

CH, 


N 

durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  erhalten;  die  Reindarstellung  geschieht 
durch  das  Kupfersalz  (4). 

43' 
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Die  a'o-Dimethyl-Y-phenylnicotinsäure  krystallisirt  aus  wenig  heissem  Wasser, 
in  dem  sie  leicht  löslich  ist,  in  kleinen,  stark  glänzenden  Prismen,  welche  bei  120 
bis  130°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  alsdann  bei  189—190°  schmelzen. 

Das  Kalium  salz  ist  in  Alkohol  leicht  löslich,   aber  nicht  zerfliesslich 

Die  Salze  der  Schwermetalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  mit  Ausnahme  des  undeutlich 
krystallinischcn,  beim  Kochen  mit  Wasser  braun  werdenden  Silbersalzes,  des  pulvrigen  Queck- 
silbersalzes  und  des  erst  in  der  Hitze  krystallinisch  ausfallenden  Cadmiumsalzcs ;  die  Salze  der 
Sesquioxyde  sind  unlöslich.  , 

Das  Kupfersalz,  [CjHCCHjJ^CgH^NCOOjjCu ,  scheidet  sich  als  grünlich -blaue, 
gelatinöse  Füllung  ab,  welche  beim  Erwärmen  auf  70—80°  violett,  pulvrig  und  vollkommen 
unlöslich  wird. 

Das  Platinsalz,  [C^CCH^^CgH^NCOOH  HCljPtC^  +  H,0,  bildet  ziemlich  leicht 
lösliche,  orangerothe,  rechtwinklige  Prismen. 

Der  Aethylester,  CSH(C H,),(C6H4)NCOOC,Hi,  entsteht  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
des  sauren  Aethylesters  der  a'  a-Dimethyl-Y-phenyldinicotinsäure  über  300°;  die  Kohlensäure- 
abspaltung  ist  beendigt,  sobald  ruhiges  Sieden  der  Rcctionsroassc  eintritt.  Der  Ester  ist  eine 
helle,  sehr  dicke,  bei  316—320°  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich 
ist.    Die  einfachen  Salze  krystallisiren  schlecht  oder  gar  nicht. 

Das  entsprechende  Platinsalz,  (C1SH,T0.;N'HC1),P1C14 ,  bildet  hellrothe,  kugelige 
Aggregate,  welche  bei  196°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Jodmethylar,  CjHtCHj^CgHJNCOOCjHjCHjJ,  durch  mehrstündiges  Er- 
wärmen des  Aethylestcrs  mit  Jodmethyl  (gleiche  Gewichtsthcile)  auf  100°  erhalten,  bildet  lange, 
glänzende  Nadeln,  welche  bei  205  — 206°  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr 
schwer  löslich  sind.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  die  warme  alkoholische 
Lösung  des  Jodmelhylats  entsteht 

v- Methylcarbophenyllutidyliumdehydrid,  C15Hl5OaN.  Dasselbe 
bildet  breite,  stark  glasglänzende,  rhombische  (?)  Tafeln  (aus  Benzol),  die  meist 
1  Mol.  Krystallbenzol  enthalten,  dasselbe  aber  sofort  an  der  Luft  verlieren  und 
in  ein  schneeweisses  Pulver  zerfallen,  oder  kleinere,  benzolfreie  Krystalle  von 
schwächerem  Glanz.  Schmp.  160  —  161°.  Das  Dehydrid  wird  von  heissem  Benzol 
und  Alkohol  leicht,  von  siedendem  Wasser  und  Aether  nur  spurenweise  aufge- 
nommen. Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170  bis 
180 c  entsteht  das  methylirte  Pseudostyril  des  Phenylpicolins  (4). 

C.  Säuren  mit  5  Seitenketten. 
a'a-Dimethyl-7-phenyldinicotin säure,  Phenyllutidindi carbonsäure, 


COOH 

C15H15N04,  ,  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt  (5). 

CH3 

N 

Das  Kaliums  alz  entsteht  aus  dem  Diäthylester  durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali 
und  liefert  bei  der  Oxydation  mittelst  Chamäleonlösung  v-Phcnylpyridintetracarbonsäure. 

Der  Diäthylester,  C^CHj^C^Hj) N(CO O C3HS),,  wird  aus  dem  a'o-Dimethyl-7- 
phenyldihydrodinicotinsäurecster  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  erhalten;  Schmp.  66 
bis  67°. 

Der  Monoäthylestcr,  Cs(CHj)s(C6H0^£qO,5:i,H4,  durch  anhaltendes  Kochen  des 

Diäthylesters  mit  etwas  weniger  als  der  l  Mol.  entsprechenden  Menge  von  alkoholischem  Kali 
erhalten,  bildet  glänzende,  würfelähnliche,  bei  179—  180°  schmelzende  Krystalle,  welche  in  heissem 
Wasser  und  Aether  sehr  schwor,  in  siedendem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Derselbe  zerfällt  bei 
der  Destillation  in  a'  a-DimLthyl-7-phcnylnicotinsäurc  und  Kohlensäure.    Die  neutrale  Lösung  der 
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Acthersäure  gicbt  mit  Zinksalzcn  in  der  Siedehitze  eine  Fällung  von  mikroskopischen,  zu  Rosetten 
vereinigten  Nädelchen,  mit  Cadmiumsalzen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  ähnlichen 
Niederschlag,  mit  Silber-  bezw.  Quecksilberoxyd-  und  Oxydulsalzcn  starke,  weisse  Fällungen;  am 
charakteristischsten  ist  das  fast  ganz  unlösliche  und  amorphe,  hcllviolctte,  pulverartig  ausfallende 
Kupfersalz  (4). 

a'a-Dimethyl-y  -metanitrophenyldinicotinsäurcäthylester ,  m-Nitrophenylluti- 

dindicarbonsäureäther,  C5(C  lV3)  JC6H4(NO,)]N^qq  H*^  '  aus  dcm  Sprechenden 
Hydroester  (s.  u.)  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  gewonnen,  bildet  glänzende,  farb- 
lose Tafeln  vom  Schmp.  65°. 

Das  Nitrat  bildet  spiessförmige,  fast  farblose  Krystalle  vom  Schmp.  129 — 130°. 

Das  Platinsalz,  (C^H^NjOg  HCOaPta«,  ist  ein  orangefarbener,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  bei  202°  unter  Zersetzung  schmilzt 

a'a-Dimethyl-y  - nie taami dop henyldinico tinsäure,  m-Amidophenyl- 

lutidindicarbonsäure,  C5(CHS) 2[CßH4(NH9)] N^oOH(ß ) '    wird  durch 

Verseifung  des  entsprechenden  Esters  mit  alkoholischem  Kali  und  vorsichtigem 
Zusatz  von  Salzsäure  in  Form  weisser,  kleiner,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer 
löslicher  Nädelchen  gewonnen,  die  bei  238°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die 
Amidosäure  bildet  durch  Diazotirung  mit  Aminen  und  Phenolen  Farbstoffe,  die 
den  aus  dem  entsprechenden  Amidoester  (s.  d.)  erhaltenen  sehr  ähnlich  sind  (6). 
Die  Salze  sind  sämmtlich  sehr  leicht  löslich. 

Das  Baryumsalz,  (C,  jll,  jNa04),Ba  -+•  3H^O,  bildet  kleine,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
liche Nadeln  (7). 

Der  Acthylestcr,  Cs(CHs)1(CtiH4NH;,)N(COOCJHs)1 ,  aus  dem  entsprechenden 
Nitroester  durch  Reduction  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
Aether  in  schönen,  farblosen  Tafeln  vom  Schmp.  109— 1 10°,  welche  von  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln leicht  aufgenommen  werden. 

Das  Platinsalz,  C,  9H.i9N,04- 2H  ClPt  Cl4  -f-  H.,0,  bildet  feine,  hellgelbe,  mikro- 
skopische Nadeln,  welche  sich  Uber  2ti0°  zersetzen,  ohne  zu  schmelzen. 

Die  Acetylverbindung,C4(CH,).<l(CbH4NH  CH:iCO)N(C()OC:tHi):,  +  H,0,  krystalli- 
sirt in  glänzenden  Nadeln  oder  in  durchsichtigen  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmelz- 
punkt 131°,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht  löslich  sind  (7). 

Azofarbstof  fe  aus  a'  a-Dimcthyl-y-metaamidophenyldinicotinsäureäthylester  bilden  sich 
mit  grosser  Leichtigkeit  durch  Zusatz  von  aromatischen  Aminen,  weniger  gut  von  Phenolen, 
besser  von  Naphtolen  zur  salzsauren  Lösung  des  Diazophenyldicarbonsäurcäthylesters  (6). 

Dimethylamidobenzolazophenyllutidindicarbonsäureäthylester,  (C  H3)  3N  • 
CSH4  —  Na—  CtH4-Ci(CII,),N(COOC,H5)„  krystallisirt  aus  Alkohol  in  flachen,  feucrTothen 
Nadeln  vom  Schmp.  167°. 

p 

3-Naphtolazophenyllutidindi  carbonsäureäth  ylestcr,  (OH)C|  0H6  — N„ — C6H4" 
Cs(CH,)JN(COOC3Hj),,  bildet  feine,  seidegläntende,  mennigrothe  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 152°  (aus  Eisessig).  ^  ^ 

a'o-Dimethyi-7-metaoxyphenyidinicotinsMureäthyiester,  ci{cui).J[c6nt  (oh)] 

N(COOCJHi)3(ßß'),  aus   dem   entsprechenden  Amidoester  durch  Diazotirung  etc.  erhalten, 
krystallisirt  aus  Benzol  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  174°  (6). 

a'a-Dimethyl-y-phenyldihydrodinico tinsäure  ist  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt  (5). 

Der  Aethylcster,  CiH.J(CH3),(CbHs)N(COOC1Il1),,  bildet  sich  beim  Erwärmen  einer 
Mischung  von  Benzaldehyd  (1  Mol.)  und  Acetessigester  (2  Mol.)  mit  dem  gleichen  Volumen 
alkoholischen  Ammoniaks. 

a'a-Dimethyl-Y-orthonitrophcnyldihydrodinicotinsäureäthylester,  o-Nitro- 

pbenyllutidinhydrodicarbonsäureester,  CÄH, ^^^.(NO^J^I^jN^OOc'  H*.(|) 
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wird  am  vortheilhaftesten  durch  Einwirkung  gleicher  Moleküle  o-Nitrobenxaldehyd  und  Acet- 
essigester  auf  alkoholisches  Ammoniak  erhalten;  hellgelbe,  rhombische  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 119-120°  (6). 

Gleichzeitig  entsteht  die  Verbindung,  CI9H„0N4Os  oder  C19Hj,N4Oj,  welche  aus  Amyl- 
alkohol sich  in  voluminösen,  gelben  Nüdelchen  vom  Schmp.  189°  abscheidet;  schwerlöslich  in 
siedendem  Alkohol  und  Benzol.  Das  Chlorhy drat,  C,sH,0N4O4'HCl,  ist  ein  schwer  lös- 
liches, hellgelbes,  sehr  unbeständiges  Pulver.  Das  Platinsalz  besitzt  die  Zusammensetzung 
(C^H^N^Oj  HCI^I'tCV  Dieser  Körper,  welcher  durch  Kochen  mit  Salzsäure  vollständig 
zersetzt  wird,  geht  durch  vorsichtige  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  in  eine  neue  Ver- 
bindung von  gleicher  Zusammensetzung  Uber;  glänzend  weisse  Nadeln  vom  ZersetzungsschmcU- 
punkt  192°  (6). 

a'a-Dimethyl-y-metanitrophenyldihydrodinicotinsäureäthylester  ,      Meta  - 

nitrophenyllutidindicarbonsäureäther,  CjH^CHjJjIC^CNO,) JN^cooejH^ß)  ' 

nus  Metanitrobenzaldchyd,  Acetessigester  und  alkoholischem  Ammoniak  auf  die  gewöhnliche 
Weise  erhalten,  bildet  wohl  ausgebildete,  compacte,  bei  1 6 1 0  schmelzende  Tafeln  (aus  Alkohol), 
welche  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Aceton  sehr  leicht  löslich  sind.  Durch 
Oxydation    mittelst   salpetriger  Säure  entsteht  der  o'  a-Dimethyl-7-metanitrodinicotinsäureester 

(s.  o.)  (6). 

a'a-Dimcthyl-y-paranitrophenyldihydrodinicotinsäureäthy  lest  er,  p  -Nitro- 

phenyllutidinhydrodicarbonsäurcäther,  CJI, (Cfl'), [C,Ht(N Oj)JN\cOOc'  iV^)' 

aus  den  entsprechenden  Componenten  in  der  gewöhnlichen  Weise  erhalten ;  ist  eine  schwer  zu 
reinigende,  krystallinische  Substanz  vom  Schmp.  118  —  122°  ^6). 

a'a-Dimethyl-7-benzylidendinicotinsäure.  Benzylidencollidindi- 

JJH  =  CHC6H, 

COOH 

carbonsäurc,  C,  7H,  BN04 -f- 2HaO, 

CH, 

N 

Darstellung.  Man  kocht  den  Aethylestcr  (583  Grm.)  mit  alkoholischem  Kali  (135  Grm., 
jedes  Gramm  enthält  0*124  Gnu.  Kali)  und  fällt  das  entstandene  KaltumsaLz,  nachdem  ein  Theil 
des  Alkohols  verjagt  ist,  mit  Aether;  letzteres  wird  durch  Salzsäure  zerlegt  (8). 

DieaVDimethyl-7-benzylidendinicotinsäure  bildet  federartig  verästelte  Krystalle 
(aus  Wasser),  oder  zierliche,  aus  mikroskopischen  Tafeln  mit  krummen  Kanten 
bestehende  Rosetten,  welche  wasserhaltig  bei  218—219°,  wasserfrei  bei  241° 
schmelzen  und  einen  stark  bittern  Geschmack  besitzen;  sie  ist  in  heissem  Alko- 
hol sehr  leicht,  in  Wasser  und  Chloroform  schwerer,  in  Aether  noch  schwerer, 
in  Benzol  fast  gar  nicht  löslich. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  gelatinöse,  mit  Mercuro- 
nitrat  eine  amorphe,  gelblich  weisse,  mit  Silbernitrat  eine  spärliche,  flockige, 
weisse  Fällung,  üie  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat 
einen  reichlichen,  lichtempfindlichen,  mit  Kupfersulfat  einen  hellgrünen  Nieder- 
schlag. 

Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  die  alkalische  Lösung  ent- 
steht eine  mikrokrystallinische  Verbindung,  welche  durch  Salzsäure  in  eine  chlor- 
freie, schön  krystallinische  Substanz,  C,  7HX  SN04  -+-  2HaO,  übergeführt  wird. 
Messinger  hält  diese  Verbindung  für  ein  in  der  Seitenkette  hydroxylirtes  Pyridin- 
derivat  (9). 

Durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  wird  die  Benzyliden- 
collidindicarbonsäure  in  die  a'a-Dimethyl-7-carbodinicotinsäure  übergeführt. 
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Das  Kaliumsall,  Ct TH, ,N04K,  +  SH^D.  bildet  grosse,  durchsichtige  Krystallc. 

Das  Chlorhydrat  ist  ein  gelblicher,  voluminöser  Niederschlag,  der  durch  Wasser  schon 
in  der  Kälte  zersetzt  wird. 

Das  Platinsalz,  (C,  7H,  sN04  HCl),PtCl4,  bildet  rothgelbe,  lange,  zu  kugligen  Aggregaten 
vereinigte  Nadeln. 

Der  Diäthylester,  CJ(CHJ),(CgHT)N(CO  OC,Hs).J(  aus  dem  Dihydroester  durch  Oxy- 
dation mittelst  salpetriger  Säure  gewonnen,  bildet  lange,  weisse,  fettglänzende  Spiessc  vom 
Schmp.  3»  °,  welche  in  Alkohol  und  Acthcr  leicht  löslich  sind. 

Der  Ester  bildet  mit  Säuren  gelbe,  in  hnarförmigen  seideglänzenden  Krystallen  sich  ab- 
scheidende Salze;  das  in  knltem  Alkohol  schwer  lösliche  Nitrat  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Das  Platinsalz,  (CJlH.((,N04,HCl)3Pt04i  krystallisirt  aus  Alkohol  in  spitzen,  stern- 
förmig gruppirten  Nädclchen  vom  Schmp.  195°. 

a'a-Dimethy  l-7-b  enzylidendihyd  rodin  icotinsäureäthylester,  Ben- 

a  o'  T 

zyli dendihydrocollidindicarbon säureester ,     C5H,  (CH3)  (CH  =  CH  • 

C«H  s)NC^OOc\h^?)'  in  der  üblichen  Weise  aus  Zimmtaldehyd,  Acetessig- 
ester  und  alkoholischem  Ammoniak  erhalten,  bildet  warzige  Gruppen  von  mikro- 
skopischen, kreuz-  und  sternförmig  verwachsenen,  weissen  Nadeln,  welche  eine 
gelbliche  Fluorescenz  besitzen  und  nach  vorhergebendem  Sintern  bei  148—149° 
schmelzen.  Der  in  Aether  und  in  heissem  Alkohol  leicht  lösliche  Dihydroester 
wird  durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  in  den  Aethylester  der  a'a-Di- 
methyl-7-benzylidendinicotinsäure  übergeführt  (8). 

a'a-Dimethy  l-7-benzyldihydrodinicotinsäureäthyl  ester,  Benzyl- 

lutidinhydrodicarbonäthylester  ,  C4H8(C  H3)a  (C  H4 •  Cß  H5)  N  (C  O  O 
C4H6)s(ß'ß),  durch  Erwärmen  von  Phenylessigaldehyd  (8  Grm.),  Acetessigester 
(17  Grm.)  und  8  proc.  Ammoniak  (20  Grm.)  auf  dem  Wasserbade  erhalten,  bildet 
gelbliche,  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche  bei  1 15°  schmelzen 
und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Durch  Oxydation  mittelst 
salpetriger  Säure  entsteht  unter  gänzlicher  Zerstörung  der  in  7-Stellung  substituirten, 
aromatischen  Seitenkette  a'a-Dimethyldinicotinsäure  (11). 

7-Phenylpyridintetracarbonsäure,      Cl5H!,NO<,  3HsO, 
C.H, 

COOH^\cOOH 

,  wird  durch  Oxydation  des  Kaliumsalzcs  der  a'a-Di- 

COOH 


COOH 


N 

methyl-7-phenyldinicotinsäure  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumpermanganat 
erhalten;  die  Reindarstellung  gelingt  am  besten  mit  Hülfe  des  Kupfersalzes  (10). 

Die  7-Phenylpyridintetracarbonsäure  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle,  welche 
bei  120°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  bei  205—207°  unter  Kohlensäureent- 
wicklung schmelzen;  sie  ist  in  Aether  mässig,  in  reinem  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich und  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr.  Durch  Destillation  mit 
Kalk  entsteht  7-Pyridin. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  giebt  mit  Quecksilberoxydul-,  Blei-,  Silbersalzen 
in  der  Kälte  Niederschläge,  mit  Eisenchlorid  in  der  Wärme  einen  dicken,  weissgelben,  flockigen 
Niederschlag,  mit  Cadmiurosulfat  eine  glänzende,  krystallinische  Abscheidung  ( dünne  Tafeln). 
Mit  Eisenoxydulsalzen  entsteht  eine  dunkclrothe  Färbung. 

Das  dreifach  sau  re  Kaliumsalz,  Cs(C8Hi)NC^^'(^>^>^3  4-  H20,  bildet  kleine,  harte 
Prismen  oder  Pyramiden,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 
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Das  Baryumammoniumsalz,  |~Cs(C6H5)N:^^^^Yj  J  Ba, -f-öHjO, 


ist  ein  aus 


mikroskopisch  kleinen,  spitzen  Täfclchen  bestehender  Niederschlag,  der,  einmal  ausgeschieden, 
nur  noch  schwer  und  zwar  etwas  mehr  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser  löslich  ist. 

Das  Kupfersalz,  Ci(CsHj)NC^^QQj,^|| -f- 7HäO,  scheidet  sich  aus  der  mit  Kupfer- 

sulfat  versetzten  Lösung  des  Ammoniumsalzes  vollständig  beim  Kochen  als  schweres,  himmel- 
blaues, krystallinisches  Pulver  (kleine,  regelmässige  Rhorubocdcr)  ab,  das,  einmal  ausgeschieden, 
fast  ganz  unlöslich  ist. 

Carbonsäuren  mit  Carboxy lgruppen  in  der  aromatischen  Seiten- 
kette*). 

oß-Pyridylbenzoesäure,     ß  -  Phenylpyridinmonocarbonsäure, 

N  COOH 

i   I 

CiaH9NOa,  ^  ^ — ^»  aus  der  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  (s.  d.) 

durch  Erhitzen  auf  180 — 185°  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  spröden  Nadeln, 
aus  Alkohol  in  weichen,  weissen  Kry  stall  faden,  welche  bei  185°  schmelzen  und 
unzersetzt  destilliren;  sie  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich.  Die 
wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bräunlich  gelbe,  mit  Eisenvitriol 
keine  Färbung.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom-  und  Schwefelsäure  entsteht 
Nicotinsäure,  bei  der  Destillation  des  Kalksalzes  ß-Phenylpyridin  (i). 

Das  Calciumsalz,  (CiH^N  CgH.CÜOjjCa  -f-  211,0,  bildet  feine,  lange,  seideglänzende 
Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Kupfersalz,  (C^I^NCgl^COO^Cu  +  $  bis  1H,0(?),  ist  ein  schwerer,  röthlich 
violett  werdender,  krystallinischer  Niederschlag,  der,  einmal  abgeschieden,  in  Wasser  nicht 
löslich  ist 

 COOH  COOH 

a-Phenylpyridindicarbonsäure,  Cl3H9N04,  ^       ^  ^       ^,  ent- 

N 

steht  durch  Oxydation  von  ct-Naphtochinolin  mittelst  Kaliumpermanganat  (i). 

Darstellung.  Zu  dem  Zweck  werden  5  Grm.  Base  in  700  Grm.  Wasser  vertheilt  und  in 
die  auf  40 — 50°  erwärmte  Mischung  eine  kalt  gesattigte  Lösung  von  12  Grm.  Kaliumperman- 
ganat nach  und  nach  eingetragen.  Die  vom  Braunstein  ablaufende  Flüssigkeit  wird  nach  der 
Neutralisation  mit  Schwefelsäure  durch  Eindampfen  concentrirt,  um  das  entstandene  Kaliumsul- 
fat durch  Alkohol  ausfällen  zu  können.  Das  in  Lösung  bleibende  Kaliumsalz  der  ct-Phenyl- 
pyridindicarbonsüure  wird  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  durch  Salzsäure  zerlegt  Da  das  von 
der  ausgefällten  Saure  ablaufende  Filtrat  noch  a-Phenylpyridincarbonsäurc  gelöst  enthält,  so 
wird  dasselbe  nach  dem  Versetzen  mit  Salzsäure  eingedampft,  und  der  hinterbleibende  Rück- 
stand mit  Alkohol  ausgezogen.  Das  in  Lösung  gehende  Chlorhydrat  der  Säure  wird  nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  durch  viel  Wasser  zersetzt. 

Die  ot-Phenylpyridindicarbonsäure  bildet  kreideweisse,  undeutliche  Kryställ- 
chen,  welche  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind;  sie  schmilzt 
etwa  bei  230— 235 ü  unter  Aufschäumen  zu  einer  gelblichen,  rasch  grünblau, 
dann  dunkel  indigoblau  werdenden  Flüssigkeit,  die  dunkelblaue,  bei  stärkerem 
Erhitzen  dunkelviolette  Dämpfe  entwickelt.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  schwach  röthliche,  mit  Eisenvitriol  keine  Färbung. 


*)  i)  SkraUP  und  Cobenzl,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  436.  2)  Kuntze  u.  Döbnrr, 
Ann.  ehem.  pharm.  249,  pag.  109.  3)  Döbner  und  Peters,  Bcr.  1890,  pag.  1228.  4)  Reed, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  35,  pag.  310.  5)  Immerheiser,  Ber.  1889,  pag.  402.  6)  Seitz, 
Btr.  1889,  pag.  254.    7)  Weidkl  und  Strache,  Monatsh.  f.  Chem.  1886,  pag.  289. 
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Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Silber-,  Blei-  und  Queck- 
silbersalzen weisse  Niederschläge,  mit  Kupferacetat  eine  azurblaue  Flüssigkeit, 
welche  nach  mehrtägigem  Stehen  feine,  violettblaue  Nädelchen  fallen  lässt. 

Die  Säure  liefert  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  o-Fhenylpyridin,  beim 
Erhitzen  für  sich  auf  240— 245°  einen  dunkelblauen,  leicht  zersetzlichen,  vielleicht 
ketonartigen  Körper;  durch  Einwirkung  von  trocknem  Brom  entsteht  ein  Dibrom- 
derivat. 

CjH,NCOCK 

Das  Calciumsalz,  I  _,Ca+2H,0,  bildet  kleine,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 

C6H4COO  ' 

leicht  lösliche  Tafeln,  welche  ihr  Krystallwasser  erst  bei  290°  verlieren. 


CjH,NCOO, 


Cu  +  4HaO,  bildet  violette,  auch  in  kochendem  Wasser 


Das  Kupfersalz,  I 

C8H4COO  - 
nicht  lösliche  Nädelchen. 

C,H,NCOOAg 

Das  Silber  salz,   I  4-  UH,0,   ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der 

C,H4COOAg 

sich  am  Licht  violett  grau  Färbt. 

/C4H,NCOOH\ 

Das  Chlorhydrat,  (  I  |HC1,  scheidet  sich  in  weissen  Krystallkrusten  ab, 

VC6H4COÜH  J 

die  in  wenig  Wasser  untersetzt  löslich  sind,  durch  viel  Wasser  aber  zersetzt  werden. 

Das  Tlatinsalz,  [  (c^cOOrl")  HC1  ]»PtC14  +  3H»°.  bildet  orangegelbe,  glän- 
zende Blätter,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

a  Dibromphenylpyridindicarbonsäure,  Ci3H7Br2N04,  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  a-Phenylpyridindicatbonsäure  bei  gelinder  Temperatur  und 
Lösen  des  so  gewonnenen  Reactionsproduktes  in  heissem  Wasser  erhalten,  bildet 
lichtgelbe,  bei  204-  205°  schmelzende  Krystallkörner,  welche  in  W'asser  sehr 
schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich  sind  (i). 

Die  wässrige  Lösung  des  neutralen  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  vor- 
übergehende, schwachgelbe  Färbung,  mit  Eiscnchlorid  eine  gelblich  rothe,  flockige  Abscheidung. 

Das  Calciumsalz  scheidet  sich  beim  Stehen  in  kleinen,  gelblich  weissen  Wärzchen  ab. 

Das  Kupfersalz  ist  eine  hellgrüne,  flockige  Ausscheidung,  das  Bleisalz  ist  eine  weisse, 
pulvrige  Fällung,  das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  gelatinöser,  beim  Kochen  krystallinisch 
werdender  Niederschlag. 

a - Ph cn y Ipy ri din p he nylenketoncarbon säure,  C,  9H,  ,N03, 

CH 


CCOOH, 


CH 


c;c6h6 

wird  neben  der  o'a-Diphenylpyridintricarbonsäure  bei  der  Oxydation  von  ct-Phenyl- 
cc-naphtocinchoninsäure  erhalten  und  aus  der  vom  Braunstein  ablaufenden  Flüssig- 
keit nach  dem  Concentriren  durch  Ansäuern  abgeschieden. 

Die  Trennung  der  beiden  Säuren  erfolgt  durch  Auskochen  des  Niederschlages 
mit  Wasser  oder  noch  besser  mit  sehr  verdünnter  Essigsäure,  in  welcher  die 
Ketonsäure  so  gut  wie  unlöslich  ist,  während  die  a'a  Diphenylpyridintricarbon- 
säure  in  Lösung  geht. 

Die  a-Phenylpyridinphenylenketonsäure  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
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in  langen,  seideartigen,  Orangerothen  Nadeln,  aus  Eisessig  in  kurzen,  glänzen- 
den, Orangerothen  Nadeln,  welche  bei  226°  schmelzen  und  in  Wasser,  sowie  in 
verdünnten  Säuren  nicht  löslich  sind;  sie  wird  schon  in  der  Kälte  von  Aceton 
und  Aether  und  mit  weingelber  Farbe  von  Ammoniak,  fixen  Alkalien,  sowie  von 
Alkalicarbonaten  aufgenommen;  aus  ihrer  Lösung  in  concentrirten  Säuren  wird 
sie  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  ent- 
steht ot-Phenylpyridinphenylenkcton  (2). 

Das  Ammonium  sali  bildet  gelbe,  wollige,  feine  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  sind. 

Die  verdünnte  Lösung  giebt  mit  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  hellgelbe,  kryMallinische 
Niederschläge;  Bleinitrat  fallt  citronengelb,  Kupfersulfat  hellgrün,  Eisenchlorid  dunkelorangcroth ; 
sämmtliche  Niederschlüge  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Die  Alkalisalze  bilden  feine,  wollige,  gelbe  Nadeln,  welche  in  heissem  Wasser  leicht, 
in  kalten   schwer  löslich  sind. 

Das  .Silbersalz,  CI9H|0NOjAg,  wird  aus  der  Lösung  di s  Ammoniumsalzes  in  hellgelben, 
in  Wasser  fast  unlöslichen  Flocken  gefallt. 

a'-Phenylen pyridin  ketondicarbonsäure,  C14H7N05, 

CH 


CCOOH. 

CH 
CCOOH 

wird  durch  Oxydation  von  a-Naphtochinolin-av-dicarbonsäure  oder  von  a-Ci  ma- 
menyl-a-naphtocinchoninsäure  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  in  der  Wärme 
erhalten  (3). 

Darstellung.  20  Grm.  der  Cinnaroenyl-a-naphtocinchoninsäure  werden  mit  5  Grm.  Kali- 
hydrat in  '2  Liter  Wasser  gelöst.  Zu  der  auf  dem  Wasserbade  auf  etwa  80  -90°  erwärmten 
Lösung  wird  eine  U  proc.  wassrige  Lösung  von  53  Grm.  Kaliumpermanganat  allmählich  in  kleinen 
Portionen  zugesetzt.  Nach  Beendigung  der  Oxydation  wird  der  Braunstein  abfiltrirt,  mit 
Wasser  wiederholt  ausgekocht  und  die  gesammte  Flüssigkeit  eingedampft.  Beim  Neutralismen  mit 
Salzsaure  scheidet  sich  die  a'-Phenyleupyridinketondicarbonsaurc  als  gelber  Niederschlag  ab  und 
wird  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.    Ausbeute  6  —  7  Grm.  reine  Säure. 

Die  a'-Phenylcnpyridinketondicarbonsäurc  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
langen,  glänzenden,  gelben  Nadeln  vom  Schmp.  264°.  Sie  ist  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  löslich  in  heissem  Wasser, 
Aceton  und  Eisessig.    In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  rothgelber  Farbe  auf. 

Das  Silbersalz,  C14HiNOsAgs,  ist  ein  voluminöser,  gelblicher  Niederschlag. 

fi-Phenylpyridindicarbonsäure,  C, ,HjN04  -+-  H,0, 

COOH  COOH 

N  1  l  . 

CZ>— <ZD- 

entsteht  durch  Oxydation  des  ß-Naphtochinolins  mittelst  Kaliumpermanganat- 
lösung. Die  Darstellung  geschieht  nach  der  bei  der  a-Phenylpyridindicarbonsäure 
angegebenen  Methode  (1). 

Die  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  bildet  farblose  (häufig  weisse,  undurch- 
sichtige) zackige,  unregelmässige  Krystalle  (aus  Wasser)  oder  kurze,  wasserklare, 
besser  ausgebildete  Prismen  (aus  Alkohol),  welche  bei  207°  unter  Aufschäumen 
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schmelzen  und  einen  schwachen,  aber  unangenehm  sauren  Geschmack  besitzen; 
sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht,  in  Aether  und  Benzol 
äusserst  schwierig  löslich.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  bildet  sich  ß-Phenylpyridin- 
monocarbonsäure,  bei  der  Destillation  ihres  Calciumsalzes  mit  Aetzkalk  entsteht 
neben  1  räunlichen  Krystallen  ß-Phenylpyridin.  Die  wässrigc  Lösung  der  Säure  wird 
von  Eisenvitriol  orangeroth  gefärbt,  von  Eiscnchlorid  gelblich-weissflockig  gefällt. 

Die  wässrige  Lösung  des  neutralen  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Chlorcalcium  erst  nach 
langem  Stehen  feine,  federartig  verzweigte  Nadeln,  mit  Chlorbaryum  nach  noch  längerer  Zeit 
weisse,  kurze  Prismen,  mit  Nickelsulfal  zunächst  eine  lichtblaue  Farhung,  bei  weiterem  Zusatz 
eine  grünlich  blaue  Fallung,  die  beim  Kochen  gelöst,  nach  dem  Erkalten  in  chromchloridahn- 
liehen  Schüppchen  wieder  abgeschieden  wird.  Mit  Silbemitrat,  Bleizticker,  Quecksilberoxydul- 
nitTat  entstehen  gelblich  weisse,  beim  Kochen  krystallinisch  werdende  Fällungen. 

Kaliumsalze. 

Das  neutrale  Salz,  Ct  jH,N04Kj  -+-  MHsO,  ist  ein  weisses,  aus  mikroskopisch  kleinen 
Blättchen  bestehendes  Pulver,  welches  sein  Krystallwasser  vollständig  erst  über  300°  entlässt. 

Das  saure  Salz,  C,  ,IIsNOtK  -+-  'iH^O,  gleicht  dem  neutralen  Salz;  es  verliert  sein 
Krystallwasser  bereits  bei  170°. 

Das  Baryumsalz,  C, ,HTN04Ba  -+-  4^H,0,  krystallisirt  in  langgestreckten,  mikroskopi- 
schen Täfelcben,  welche  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Calciumsalz,  C,,HrN04Ca  3HaO,  bildet  glänzende  Krystalle,  die,  einmal  ge- 
bildet, auch  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  saure  Silbersalz,  C,  ,H8N04Ag -j- C,,M9N04,  bildet  kleine,  dicke,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Blättchen. 

Kupfcrsalzc. 

Das  neutrale  Salz,  C, ,H7N04Cu  -f-  4H ,0,  aus  der  neutralen  Lösung  des  Ammonsalzes 
mit  Kupfcracetat  (ein  Ucbcrschuss  ist  zu  vermeiden)  erhalten,  ist  ein  lichtgrüner,  krystallinisch 
werdender  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  gar  nicht,  in  Kupfcracetat  dagegen  leicht,  und  zwar 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist. 

Das  saure  Salz,  Cl ,HIN04Cu  +  (C, jfIgNOJjCu,  ist  schön  lichtviolett  gefärbt;  es 
entsteht  durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  einer  Kupferacetatlösung  oder  durch  Eintragen 
von  fein  geschlemmtem  Kupferoxyd  in  die  kochende  Säurelösung. 

Das  Chlorhydrat,  C,  ,H}NO,  •  HCl,  scheidet  sich  aus  mässig  verdünnter  Salzsäure  in 
kleinen  Krystallkörnern,  aus  wenig  Wasser  in  hübschen,  wasserklaren  Prismen  ab,  die  jn  viel 
Wasser  gelöst,  allmählich  die  freie  Carbonsäure  abscheiden. 

Das  Platinsalz,  (Cj,H9N04  -HCl)aPtCl4  4-  2}  H,0,  ist  ein  gelbes  Krystallpulver,  das 
merklich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  ist. 

ß  -  Dimethylphenylpyridindicarbonsäure  entsteht  durch  Oxydation 
von  Dimethyl-ß-naphtochinolin  mittelst  Kaliumpermanganatlösung ;  syrupartige, 
dicke  Flüssigkeit  (4). 

Das  Silbersalz,  C,  SH,  ,N04Agj,  ist  ein  weisser,  sieh  leicht  zersetzender  Niederschlag. 

ß-Phenylenpyridinketondicar  bonsäure,  C,4H7NOfi, 

CH 


> 


COOHCk.  JCCOOH 
CH 

*ird  durch  Oxydation  der  a-Cinnamenyl-ß-naphtocinchoninsäure  mittelst  Kalium- 
permanganatlösung erhalten.  Die  Darstellung  geschieht  in  der  bei  der  a-Phenylen- 
pyridinketondicarbonsäure  angegebenen  Weise  (3). 

Digitized  by  Google 


6S4 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Die  ß-Phenylenpyridinketondicarbonsäure  bildet  citronengelbe,  hygroskopische, 
bei  284°  schmelzende  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
Chloroform,  Petroleumäther  schwer,  in  Aceton,  Amylalkohol  und  Eisessig  leicht 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  entsteht  ß-Phenylenpyridin- 
keton. 

Das  Silbersalz,  C ,  4HsN05Ag„  ist  ein  weisser,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 
ß-Phenylpyridindicarbonmonosulfosäure,  C,  3H9NSOT, 

CH 


COOH 


wird  durch  Oxydation  von  ß-naphtochinolinsulfosaurem  Kalium  mit  etwas  mehr 
als  der  berechneten  Menge  Kaliumpermanganat  in  1  proc.  Lösung  erhalten  (5). 

Isolirung.  Man  versetzt  die  vom  Braunstein  ablaufende  Flüssigkeit  bis  nahe  zur  Neu- 
tralisation mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  fällt  nach  dem  Einengen  der  Lösung  das  entstandene 
Kaliumsulfat  durch  Alkohol.  Das  in  Lösung  bleibende  Kaliumsalz  der  Carbonsäure  wird  durch 
Schwefelshure  zerlegt  und  das  aufs  neue  entstandene  Kaliumsulfat  abermals  durch  Alkohol  ent- 
fernt. Beim  Eindampfen  des  Fütratcs  scheidet  sich  die  Säure  in  gelb  bis  braungefärbten 
Krusten  ab. 

Die  (i-Phenylpyridindicarbonmonosulfosäure  bildet  durchsichtige,  farblose, 
harte  Krystalle  (aus  Wasser),  welche  mit  Ausnahme  von  Wasser  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich  sind  und  einen  unangenehm  kratzenden, 
sauren  Geschmack  besitzen. 

Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Eisenvitriol  bei  vorsichtigem  Zusatz 
eine  tiefrothe  Färbung,  mit  Silbernitrat,  Bleiessig,  Quecksilberoxydulnitrat  schwere,  weisse  Nieder- 
schlüge; mit  Kupferacetat  keine  Fällung. 

Das  Kaliumsalz,  C,3H6NSOTK,,  ist  eine  kaum  krystallinische  Masse,  welche  an  der 
Luft  zerfliesst. 

Das  saure  Baryumsalz,  2 [(Cx ,H6NSOT),Ba3]  -f-  C,  3H9NSG7  (bei  150°),  bildet 
harte,  glasige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Das  Silbersalz,  C,,H6NS07Ag,  (bei  100°),  ist  ein  weisser,  käsiger,  lichtbestündiger 
Niederschlag,  der  in  Wasser  schwer,  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist. 

Das  basische  Bleisalz,  (C,  ,H6NS  07)aPb,  +  Pb(OH),  (bei  110°),  ist  ein  weisser, 
schwerer,  in  Wasser  merklich  löslicher  Niederschlag. 

ß-Pheny  lpicolindicarbonsäu  re,  Cl4Hi ,N04(+  HsO), 

CH 


COOH 


COOH 


CCH, 


CH 


entsteht  durch  Oxydation  von  ß-Naphtochinaldin  mittelst  Kaliumpermanganat- 
lösung  (6). 

Darstellung.    Man  suspendirt  10  firm.  Base  in  1$  Liter  Wasser  und  fügt  nach  Zusatz 
von  10  Gm».   ieiner,   concentrirter  Schwefelsäure  zu  der  erkalteten  Lösung  nach  und  nach 
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30  Grm.  Pcrmanganat  in  500  Cbcm.  Wasser.  Die  vom  Braunstein  ablaufende  Flüssigkeit  wird 
mit  Kaliumcarbonat  genau  neutralisirt  und  zur  Trockne  abgedampft.  Nach  dem  Auskochen 
des  Rückstandes  mit  Alkohol  und  Wasser  bleibt  das  Mangansalz  der  Carbonsäurc  zurück;  das- 
selbe wird  in  ganz  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  aus  der  sauren  Lösung  das  Mangan 
durch  Kaliumcarbonat  gefällt  Das  Filtrat  wird  genau  neutralisirt  und  die  Säure  durch  das 
schwer  lösliche  Zinksalz  abgeschieden. 

Die  Säure  scheidet  sich  hei  rascher  Krystallisation  in  weissen,  stark  glänzen  - 
den  Nadeln,  bei  langsamer  Verdunstung  in  farblosen,  verwachsenen,  ein  Molekül 
Krystall wasscr  enthaltenden  Prismen  ab,  welche  bei  201°  unter  Gasentwicklung 
schmelzen.  Die  in  Nadeln  krystallisirende  Modification  ist  in  kaltem  Wasser 
äusserst  schwer  löslich.  Die  wässrige  I^jsung  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  citronen- 
gelbe,  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Das  Natriumsalz.  C, 4H9N04Na,+  2H,0,  bildet  kleine,  verwachsene  Kryställchcn, 
welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  kaum  löslich  sind. 

Das  Kaliumsalz  krystallisirt  noch  schwieriger,  als  das  Natriumsalz  und  ist  noch  leichter 
löslich. 

Das  Zinksalz,  C, 4H,N04Zn  -+-  \\HtO,  ist  weder  in  kaltem  noch  in  heissem  Wasscr 
merklich  löslich. 

Das  Kupfersalz,  C14H,N04Cu  4-  l^H^O,  ist  ein  blaugrüner,  aus  mikroskopisch  kleinen 
Blättchen  bestehender  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  nicht  löslich  ist. 

Die  übrigen  Metallsalze  erzeugen  meist  amorphe,  im  Ueberschuss  des  FällungMnittels  lös- 
liche Niederschläge. 

a'a-Diphenylpyridin  tri  carbonsäure,  Ci0Hi  SN06, 


COOH 


entsteht  neben  der  a-Phenylpyridinphenylenketoncarbonsäure  (s.  d.)  bei  der  Oxy- 
dation von  ct-Phenyl-a-naphtocinchoninsäure  mittelst  Kaliumpermanganat  (2). 

Die  at'a-Diphenylpyridtntricarbonsäure  krystallisirt  aus  der  gesättigten,  alko- 
holischen Losung  nach  Zusatz  von  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  in  farb- 
losen, zarten  Nadeln,  welche  bei  250°  unter  Kohlensäureenrwicklung  schmelzen 
und  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  Aether  schwer,  in  Amylalkohol  leicht, 
in  Aceton  sehr  leicht  löslich  sind.  Sie  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in 
ao'-Diphenylpyridin  und  Kohlensäure 

Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Bleinitrat  einen  weissen,  in  Wasscr 
fast  unlöslichen  Niederschlag,  mit  Eiscnsulfat  oder  -chlorid  fleischfarbige  Fällungen ;  mit  Queck- 
silberchlorid entsteht  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag,  mit  Kupfersulfat  eine  grüne  Fällung. 


Das  Silbersalz,  C,0H,0NO6Ag3,  ist  ein 
Pyridanthrylsäure,  CI5H10N,O7, 


CH 


CH 


Niederschlag. 


CCOOH 


CCOOH 


CH 


N  N 

entsteht  durch  Kochen  der  alkalischen  Lösung  von  Kyklothranstinsäure  mit 
Kaliumpermanganat.    Die  Oxydation  ist  beendigt,  sobald  das  Filtrat  vom  Braun- 
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stein  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  kein  unverändertes  Ausgangsmaterial 
mehr  abscheidet;  die  Rcindarstellung  geschieht  durch  das  Silbersalz. 

Die  Pyridanthrylsäure  scheidet  sich  aus  heissem,  mit  Salpetersäure  versetzten 
Wasser  als  weisse,  perlmutterglänzende  Masse  ab,  welche  aus  einem  Haufwerk 
von  kleinen  Krystallblättchen  bestellt;  sie  löst  sich  in  reinem,  siedendem  Wasser 
schwer  und  schmilzt  nach  vorangegangener  Bräunung  unter  Gasentwicklung  bei 
26.5-206°  (uncorr.)  Die  Pyridanthrylsäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat Isocinchomeronsäure,  bei  der  Destillation  ihres  Kalksalzes  ein  gelbes, 
basisches,  anilin  äh  nlich  riechendes  Oel  (7). 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Säuren  mit  zwei  Pyridinkernen. 
o^-Dipyridylmonocarbonsäure,  CMHsNaOa-r-  1£  —  2H20, 

N  COOH 

o-(z> 

N 

aus  der  entsprechenden  Dicarbonsäure  durch  Krhitzen  auf  130°  erhalten,  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  weissen,  zarten  Nadeln,  welche  nach  vorhergehendem  Sintern 
bei  182  5 — 184°  schmelzen  und  unter  geringer  Zersetzung  destilliren;  sie  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  aber  leicht  löslich. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  eine  zinnoberrothe,  fein-krystallinische 
Fällung,  durch  Glühen  mit  Kalk  Dipyridyl. 

Die  wässrige  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Ammoniak  Flocken  ab,  welche  sich 
beim  Kochen  in  ein  weisses,  allmählich  krystallisirendes  Harz  verwandeln;  schwerer, 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag.  Mit  Kupferacetat  entsteht  eine  lichtblaue 
Färbung,  welche  beim  Erwärmen  kleine,  seideglänzende,  himmelblaue  Nadeln  ab- 
setzt. Silbernitrat  erzeugt  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen 
Niederschlag,  Eisenvitriol  ruft  keine,  Eisenchlorid  eine  gelbbraune  Färbung 
hervor  (1). 

Das  Camdiumsalz,  (C,  JHJN!)0!l)>Ca+ 2II.jO,  bildet  lange,  glänzende,  blätterartig 
vereinigte  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasscr  erst  bei  220°  verlieren. 

Das  Silbersalz,  C,  jH^OjAg  -f-  \  H,0,  ist  ein  dichter,  beim  Stehen  krystallinisch 
werdender  Niederschlag. 

Das  Platinsalz  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in  Orangerothen,  schwer  löslichen 
Blättern  ab. 

aß-Dipyridyldicarbonsäure,  C13H8N204  -+-  2HjO, 

N         COOH  COOH 

CD— C3 

entsteht  bei  der  Oxydation  von  Phenanthrolin  mit  Kaliumpermanganatlösung,  die 
Isolirung  geschieht  durch  das  Silbersalz  (1). 

Die  aß-Dipyridyldicarbonsäurebildetgrosse,  farblose,  tafelartige triklineKrystalle, 
welche  bei  109—110°  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  wasserfrei  bei  214—215°, 
wasserhaltig  bei  217°  unter  Zersetzung  schmelzen;  sie  ist  in  kaltem  Wasser,  in 
siedendem  Benzol  und  Aether  schwer,  in  heissem  oder  angesäuertem  Wasser 

•)  1)  Skraup  u.  Vortmann,  Monatsh.  f.  Chetn.  1882,  pag.  570.  2)  Skraup  u.  Vortmakn, 
Monath.  f.  Chem.  1883,  pag.  583.  3)  Heuser  u.  Stöhr.  Jouro.  f.  pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  438- 
\)  Fischer  u.  Loo,  Ber.  1886,  pag.  2474. 
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weit  leichter,  in  Alkohol  leicht  löslich.    Die  wässrige  Lösung  Riebt  mit  Eisen- 
chlorid und  Eisenvitriol  eine  gelb-  bis  blutrothe  Färbung.  Beim  Erhitzen  ftir  sich 
entsteht  die  entsprechende  Monocarbonsäure,  beim  Glühen  ihres  Kalksalzes  mit 
Kalk  Dipyridyl. 
Kaliumsalze. 

Das  neutrale  Salt  bildet  blendend  weisse,  schimmernde  Kryställchcn,  welche  an  der 
Luft  sofort  terfliessen. 

Das  saure  Sali,  C,  3H,N,04K  -4-  ^H30,  krystallisirt  in  Prismen,  welche  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Das  ßaryumsalz,  C, ,H6Ns04Ba  4-  l$HsO,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Baryt- 
wasser erhalten,  scheidet  sich  beim  Erwärmen  in  körnigen,  sehr  schwer  löslichen  Krystallcn  ab. 

Das  Calciumsalz,  C13HsN304Ca  +  3HaO,  bildet  kleine,  schimmernde  Blättchen,  welche 
in  Wasser  merklich  löslich  sind. 

Das  Kupfcrsalx,  Cl 3H6Ns04Cu  4-  3 H ,0,  bildet  grünlich-blaue,  feinkörnige,  in  Wasser 
fast  unlösliche  Krystalle. 

Das  saure  Silbersall,  C,  ,H TN,04Ag  -f-  4H,0,  scheidet  sich  aus  der  mit  Silbernitrat 
versetzten  Lösung  in  weissen,  feder-  oder  büschelförmig  vereinigten  Nädelchen  ab. 

Das  Chlorhydrat,  C,  3H4N,04-  2HC1 ,  hinterbleibt  beim  Eindampfen  als  gummöse 
Masse,  die  mit  concentrirter  Salzsäure  übergössen  nach  mehreren  Tagen  in  zum  Thcil  sehr  gut 
ausgebildete,  durchsichtige  Prismen  Ubergeht,  die  einzeln  und  concentrisch  angeordnet  sind ;  es 
ist   in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  bleibt  bei  freiwilligem  Verdunsten  wieder  amorph  zurück. 

Das  Platinsalz,  C13H8N04-2HCl  PtCl4  4-  ßHaO,  bildet  dicke,  grosse,  gelbe  Prismen, 
welche  sich  beim  Waschen  zersetzen. 

Das  Platinsalz,  C,  ,H,N04-2H ClPtCl4  +  3HaO  (aus  der  Mutterlauge  erhalten),  bildet 
orangerothe,  anscheinend  rhombische  Täfelchen,  die  mit  Wasser  Ubergossen  lichtgelb  und  trüb 
werden. 


wird  durch  Oxydation  von  Pseudophenanthrolin  mit  KaliumpermanganatlÖsung 
erhalten  und  aus  dem  vom  Braunstein  ablaufenden  Filtrate  nach  der  Neutrali- 
sation mit  Essigsäure  durch  Kupferacetat  gefällt  (2). 

Die  ßß-Dipyridyldicarbonsaure  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  weissen 
Körnern  oder  selten  in  langen,  ziemlich  dicken  Prismen,  welche  ihr  Krystall- 
wasser  bei  100—105°  verlieren  und  bei  213°  (uncorr.)  unter  lebhafter  Gas- 
entwicklung schmelzen;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwierig,  in  heissem  und  in 
angesäuertem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether  und  Chloroform 
fast  gar  nicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  dunkel  orange 
roth  gefäibt.  Die  Dicarbonsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  bei  der 
trockenen  Destillation  ihres  Kalksalzes  mit  gelöschtem  Kalk  in  Kohlensäure  und 
Dipyridyl. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Chlorcalcium  nach  kurzem 
Stehen  durchsichtige  Blättchen,  mit  Bleizuckcr,  Quecksilberoxydul-  und  Oxydsalzcn  weisse,  fein- 
pulvrige Niederschläge,  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  gallertartigen,  bei  längerem  Stehen  flockig 
krystallisch  werdenden  Niederschlag. 

Kaliumsalz  c. 

Das  neutral e  Salt,  C1  ,H6N,04Kj 4- 5HjO,  bildet  flache,  tafelförmige  Krystalle,  welche 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  verdünntem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Das  Krystallwasser  entweicht 


Das  saure  Salt,  C1JHTN.i04K  4- 2HsO,  bildet  dünne  Prismen,  welche  sich  gegen 


ßß-Dipyridyldicarbon säure,  Ci3H8N804  4-  JHaO, 


erst  bei  370°. 
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Alkohol  und  Wasser  wie  das  neutrale  Sali  verhalten.  Das  Krystallwasser  entweicht  bereits 
bei  150°. 

Das  Calciumsalz,  C,2HsN,04Ca  +  5H,0,  bildet  weisse,  nadelförmigc  Krystalle,  welche 
blättcrartig  verwachsen  und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 
Silbersalzc. 

Das  neutrale  Salz,  C13H4Na04 Ag, -f- ^  H,0,  krystallisirt  in  schmalen,  sehr  schwer  lös- 
lichen Blättern,  welche  sich  beim  Erhitzen  ruhig  zersetzen. 

Das  Doppelsalz,  C, ,H6N.Jü4Ag,  -+-  AgNO,,  bildet  schmale,  schön  ausgebildete  Blatter, 
welche  selbst  bei  vorsichtigem  Erhiten  sehr  heftig  verpuffen. 

Das  Kupfersalz,  Cl5H6N304  -+-  3^H3Q,  scheidet  sich  aus  der  mit  Kupferacetat  ver- 
setzten Lösung  des  Ammoniumsalzes  als  blaue  Gallerte  ab,  welche  schon  beim  Schütteln  in 
himmelblaue  Nädelchen  Ubergeht;  es  wird  von  Wasser  nicht,  von  Kupfcracetatlösung  aber  merk- 
lich aufgenommen. 

Das  Chlorhydrat,  C,  vH8N304- H  Cl HsO,  bildet  gut  ausgebildete,  wasserhcllc 
Prismen,  welche  in  Wasser  leicht,  etwas  schwieriger  in  concenrrirter  Salzsäure  löslich  sind;  es 
wird  durch  Wasser  kaum  zerlegt. 

Das  Platinsalz,  (C,  .,H8N304  HCl)jPtCl4 -|- 8H,Ot  bildet  orangegelbe,  schimmernde,  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Blättchen,  welche  in  heissem  Wasser  leicht,  aber  nicht  ohne 
Zersetzung  löslich  sind. 

a-Methyldipyridyl-a-carbonsäure,  CH3.C5H,N.C6H3N-COOH-r- 5H,0, 
wird  durch  Oxydation  des  act'-Dimethylpyridyls  mit  Kaliumpermanganatlösung 
erhalten.  Die  Abscheidung  und  Reindarstellung  geschieht  mittelst  des  Silber- 
salzes (3). 

Die  a-Methyldipyridyla-carbon  säure  krystallisirt  in  glänzenden,  büschelförmig 
gruppirten,  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln,  die  bei  193°  unter  Kohlensäure- 
entwicklung schmelzen  und  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich 
sind.  Die  Säure  zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Eisessig  (2—3  Stunden 
auf  180-190°)  in  Kohlensäure  und  a-Methyldipyridyl. 

Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  amorpher,  ziemlich  voluminöser  Niederschlag,  der  in 
Wasser  fast  unlöslich  ist. 


a'-Chinolylnicotinsäure,  C15H10NjOj, 


CH 


CH 


CH 


CCÖOH 


CH 


N     ~    CH  N 

entsteht  durch  Oxydation  von  ß-Dichinolylin  mittelst  Chromsäure  in  schwefel- 
saurer Lösung.  Die  sich  abscheidende  Säure  wird  zur  Reinigung  wiederholt  in 
warmer  Soda  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefallt. 

Die  a'-Chinolylnicotinsäure  bildet  glänzende  Nadeln,  welche  bei  272—273° 
unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen  und  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 

Beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure Chinolylpyridin. 

Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniumsalzcs  giebt  mit  schwefelsaurer  Magnesia  gekocht  einen 
krystallinischen  Niederschlag  (farblose,  radienförmig  gruppirtc,  mikroskopisch  kleine  Nadeln), 
mit  Kobaltlösung  eine  rhthlich-braune  Fällung,  die  sich  nach  längerem  Kochen  in  braune 
Blättchen  verwandelt,  mit  Kupferacetat  einen  hellgrünen,  beim  Kochen  sich  theilweise  zersetzen- 
den Niederschlag. 

Das  Silbersalz,  Cl  jH^N^OjAg,   ist  ein  schwach  gelb  gefärbter,  voluminöser,  ziemlich 
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lichtbestandiger  Niederschlag,  welcher  in  warmem  Wasser  so  gut  wie  nicht  löslich  ist  und  bei 
anhaltendem  Kochen  compakt  krystallinisch  wird. 

Pyridinderi vate  mit  Carboxylgruppen  in  der  aliphatischen 

Seitenkette*) 

CH, 

l 

ß-Pyridyl-a-milchsäure,  C8H9NO,  =  C5H4N-C(OH)COOH,  entsteht 
aus  dem  Pilocarpin  unter  Abspaltung  von  Trimethylamin  beim  Kochen  mit 
Wasser  (i). 

Die  ß-Pyridyla-milchsäure  ist  eine  gummiartige  Masse,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  ist. 

Ebenso  verhält  sich  das  Chlorhydrat,  das  normale  Gold-  und  Platinsalt.  Diebeiden 
zuletzt  genannten  Verbindungen  werden  bei  längerem  Verweilen  im  Exsiccator  oder  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  60°  unter  Verlust  ihrer  Salzsäure  krystallinisch. 

Das  Goldsalz,  C,HtNO," AuCl,,  bildet  tiefgclbc,  prismatische  Nadeln,  welche  bei  153 
bis  154°  Schmelzen  und  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Das  Platinsalz,  (CgH9NO,),,PtCl4,  bildet  verfilzte,  prismatische,  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  lösliche  Nadeln. 

ß-Pyridyl-a-brompropionsäure  wird  bei  der  Destillation  von  ß-Pyridyl- 
a-milchsäure  mit  Phosphortribromid  in  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff 
erhalten.  Die  durch  das  Goldsalz  gereinigte  Säure  ist  ein  Syrup,  der  beim  Er- 
hitzen mit  Trimethylaminlösung  im  Einschmelzrohr  auf  150°  in  Pilocarpidin  über- 
geführt wird  (2). 

CH  j 
I 

Das  Goldsalz,  C,H4N,CBr,COOH,HBr' AuBr,,  bildet  Aggregate  von  carmoisinrothen 
Blättchen,  welche  sich  in  Alkohol  leichter  aU  in  Wasser  lösen. 

ß-Pyridyl-a-trimethylaminpropionsäure,  Pilocarpidin(?), 

CH, 

CftH4N.C[N(CH3)s].COOH, 
entsteht  nach   Hardy  und  Calmels  (2)  durch  mehrstündiges   Erhitzen  von 
ß  Pyridyl-a-milchsäure  mit  Trimethylaminlösung  im  Einschmelzrohr  auf  150°.  Die 

•)  1)  Hardy  u.  Calmels,  Compt  rend.  102,  pag.  1562;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  703.  2)  Hardy 
u.  Calmels,  Compt.  rend.  105,  pag.  68;  Ber.  1887,  pag.  575.  3)  Einhorn,  Ber.  1890,  pag.  219. 
4)  Einhorn,  Ber.  1888,  pag.  3029;  D.  P.  48274;  Ber.  1889,  Rf.  pag.  620.  5)  Liebermann, 
Ber.  1888,  pag.  2342.  6)  Liebermann  u.  Giesel,  Ber.  1888,  pag.  3196.  7)  Liebermann, 
Ber.  1890,  pag.  2518;  Ber.  1891,  pag.  606.  8)  StöHR,  Ber.  1889,  pag.  1126.  9)  Merck, 
Ber.  1886,  pag.  3002.  10)  Einhorn,  Ber.  1887,  pag.  1221.  11)  Einhorn,  Ber.  1890,  pag.  468. 
12)  Calmels  u.  Gossin,  Compt.  rend.  100,  pag.  1 143 ;  Jahresber.  1885,  pag.  1715.  13)  Einhorn 
u.  Klein,  Ber.  1888,  pag.  3335.  14)  Einhorn  u.  Marquardt,  Ber.  1890,  pag.  468;  vergl. 
Liebermann  u.  Giesel,  Ber.  1890,  pag.  508.  15)  Einhorn  u.  Marquardt,  Ber.  1890,  pag.  976. 
16)  Deckees  u.  Einhorn,  Ber.  1891,  pag.  7.  17)  Merck,  Ber.  1885,  pag.  1594.  18)  Skraup, 
Monauh.  f.  Chem.  1885,  pag.  556.  19)  Liebermann  u.  Giesel,  Ber.  1890,  pag.  508. 
20)  Liebermann,  Ber.  1889,  pag.  130.  21)  Liebkrmann  u.  Drory,  Ber.  1889,  pag.  680. 
22)  Liebermann,  Ber.  1888,  pag.  3372.  23)  Eichengrün  u.  Einhorn,  Ber.  1890,  pag.  2870. 
24)  Eichengrün  u.  Einhorn,  Ber.  1889,  pag.  1226.  25)  Merck,  Ber.  1885,  pag.  2264  u.  2952. 
26)  Antrick,  Ber.  1887,  pag.  321.  27)  Liebermann  und  Giesel,  Ber.  1890,  pag.  926. 
28)  Liebekmann,  Ber.  1889,  pag.  2661.  29)  Hesse,  Phannaceut.  Ztg.  1887,  pag.  407  u.  668; 
Ber.  1889,  pag.  665.  30)  Liebermann  u.  Giesel,  Ber.  1888,  pag.  3196,  Anmcrk.  31)  Liebkr- 
mann, Ber.  1889,  pag.  131.  32)  Merck,  Inaug.-Dissert.  Kiel  1886.  33)  Einhorn,  Ber.  1888, 
Paß-  47-  34)  Novy,  Am.  chem.  Joum.  10,  pag.  147.  35)  Gintl  u.  Storch,  Monat&h.  f. 
Chem.  1887,  pag.  79. 

IX.  44 
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so  gewonnene  Base  soll  mit  dem  Pilocarpidin  identisch  sein  und  durch  Be- 
handlung mit  Jodmethyl  ein  Additionsprodukt  liefern,  welches  bei  der  Oxydation 
mittelst  Silberpermanganat  in  Pilocarpin  übergeht.  Das  synthetische  Pilocarpidin 
unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  natürlich  vorkommenden  Alkaloide,  dass  es 
mit  Goldchlorid  ein  bei  144°  schmelzendes  Doppelsalz  bildet. 
Pilocarpin  vergl.  Band  I,  pag.  402. 

ß-Pyridy ltartronsäu re,  bei  der  Oxydation  von  Pilocarpinnitrat  (1  Mol.) 
mit  Kaliumpermanganat  ((>  Mol.)  erhalten,  ist  ein  Syrup,  welcher  bei  weiterer 
Behandlung  mit  demselben  Oxydationsmittel  in  Nicotinsäure  übergeht. 

Das  Baryumsalz,  C&H4N"COH(COO).JBa,  wird  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung 
durch  Alkohol  gefällt  und  bleibt,  nochmals  in  Wasser  gelöst,  beim  Eintrocknen  als  Gummi 
turück,  der  schliesslich  mit  8  Mol.  Wasser  undeutlich  krystallisirt. 

Das  Silber  salz,  CtH4N  *C  OH(COO  Ag)^,  ist  ein  in  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag. 

Das  Kupfersair,  CiH4N,COH(COO,CuOH),  -+-  U.{Ot  scheidet  sich  nur  auf  Zusatz 
von  Alkohol  ab  und  verliert  beim  Trocknen  das  Krystallwasscr. 


steht  beim  Kochen  von  <o-Trichlor-oi-oxypropylpyridin  in  wässriger  Lösung  mit 
Soda  (3). 

Durchsichtige  Prismen  vom  Schmp.  124—125°  (aus  absolutem  Alkohol). 
Das  Goldsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  compakten,  dicken,  orangefarbenen  Säulen  vom 
Schmp.  178-  174°. 

Das  Platinsalz  schmilzt  bei  202—204°. 

Das   Kupfersalt,   (CSH4  NCH,CHOHC  O  0),Cu  -f-  Cu  O  ,   bildet   feine,  grüne 
Nädelcben. 

Das  Silbersalz  krystallisirt  in  weissen  Nadeln. 

Der  Methyl-   und  Acthylester  entstehen   durch  Einwirkung  der  Alkyljodide   auf  das 
Silbersalz  in  Gegenwart  von  Alkohol ;  hellgelbe  Oele. 

Das  Goldsalz  des  Methylesters  schmilzt  bei  ca.  119°. 


Benzoylpyridyl-a-milchsäure,  C6H4NCH2CHO(COC6H5)  •  COOH, 
durch  Erwärmen  von  Pyridyl-a-milchsäure  in  wässriger  Lösung  mit  Benzoesäure- 
anhydrid erhalten,  bildet  glänzende,  weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  bei 
145°  unter  Zersetzung  schmelzen  (3). 

Das  Pia  tinsalz  scheidet  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  durchscheinenden,  gelben,  pris- 
matischen Nadeln  ab,  die  unter  Zersetzung  bei  179°  schmelzen. 

Das  Silbersalt  bildet  weisse  Nadeln. 

Der  Methylester,  durch  Erwärmen  des  Silbersalzes  der  Benzoylpyridyl-a-milchsäure  mit 
der  molekularen  Menge  Jodmethyl  in  alkoholischer  Lösung  erhalten,  ist  ein  helles  Ocl;  das 
diesem  entsprechende  Platinsalz  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln  vom 
Zersetzungsschmelzpunkt  193°. 


Pyridylacrylsäure,  C5H4N[CH  =  CH  COOH]  (a),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  tu-Trichlor-a-oxypropylpyridin  (neben  Pyridyl- 
a-railchsäure)  sowie  beim  Erwärmen  der  Pyridyl-a-milchsäure  im  Vacuum  auf 
140°  (3). 

Die  Pyridylacrylsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  sternartig  gruppirten, 
weissen  Nädelchen  vom  Schmp.  202—203°. 


,  ent- 


N 


Saite. 


Die  Halogensalzc  sind  gut  krystallisirende  Verbindungen. 
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Das  Golds  alt  bildet  hellgelbe  Nüdelchen  vom  Schmp.  194—195°,  das  Platin  sali 
krystallisirt  in  rothgclbcn  Prismen,  die  bei  209 — 210°  schmelzen. 

Die  Alkalisalz c  bilden  gelatinöse  Massen,  das  Calciumsalz  scheidet  sich  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  feinen  Nadeln  ab,  das  Silbersalz  krystallisirt. 

Der  Methyl-  und  Acthylcster  (lange,  durchsichtige  Nadeln),  durch  Einleiten  von  Salz- 
säure in  die  alkoholischen  Lösungen  der  Säure  erhalten,  sind  bei  niederer  Temperatur  krystalli- 
sations  fähig. 

Das  Chlorhydrat  des  Melhylesters  scheidet  sich  aus  Methylalkohol  in  weissen,  derben 
Krystallen  vom  Schmp.  185—186°  ab. 

Das  Jodmethylat,  durch  Erwärmen  der  Pyridylacrylsäure  in  methylalkoholischer  Lösung 
mit  Jodmethyl  auf  100°  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  nadeiförmigen  Krystallen  vom 
Schmp.  219—220°  ab. 

Das  Brommethylat,  aus  dem  entsprechenden  Jodmethylat  durch  Schütteln  mit  Bromsilber 
erhalten,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  Krystallbüscheln  ab,  die  bei  242°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Pyridylacrylsäuredibromid,  C5H4N(CHBrCHBrCOOH)  (a),  entsteht 
durch  Erwärmen  der  freien  Pyridylacrylsäure  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Brom 
auf  dem  Wasserbade  (3). 

Das  Pyridylacrylsäuredibromid  krystallisirt  mit  Eisessig  und  schmilzt  bei  146'5°. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  verliert  die  Substanz  den  Krystalleisessig  und 
scheidet  sich  alsdann  in  schwach  gelb  gefärbten  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 127°  ab. 

Py ridyl-b-brompropionsäure  (3). 

b 

Darstellung.  Das  Bromhydrat,  CjH^  CHBr  CHj  COOHUBr  (*),  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Pyridylacrylsäure  mit  Eisessig,  der  mit  Bromwasserstoffsäure  gesättigt  ist,  im  Ein- 
schmelzrohr bei  Wasserbadtemperatur;  weisse  Nädelchen  vom  Schmp.  163 — 164°.  Bei  vor- 
sichtigem Neutralismen  mit  Soda  und  Erwärmen  entsteht  Pyridylacrylsäure,  Pyridyl-b-milchsäure 
und  Vinylpyridin. 


Pyridyl-b-milchsäure,C8H9N03,  !  h  .  Dar- 

CHOHCHjCOOH 


Stellung  vergl.  Pyridyl-b-brompropionsäure. 

Feine,  weisse,  in  Wasser  äusserst  leicht  lösliche  Nädelchen. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  a'is  absolutem  Alkohol  in  compakten,  häufig  drüsenförmig- 
vereinigten,  weissen  Prismen  vom  Schmp.  145 — 146°. 

Das  Platinsalz  bildet  gelbe  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol),  die,  unter  dem  Mikro- 
skop betrachtet,  als  salmiakähnlich  angeordnete  Kryställchcn  erscheinen  und  bei  191°  schmelzen. 

Das  Kupfersalz,  (C5H4NCHOHCH3COO)aCu  +  CuO,  bildet  schöne,  saphirblaue 
Krystalle  (charakteristisch). 

Der  Methyl-  und  Aethylcster,  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholischen 
Lösungen  der  Säure  erhalten,  sind  hellgelbe  Oele. 

Das  Platinsalz  des  Methylesters  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden, 
gelben,  prismatischen  ßlättchen  vom  Schmp.  178  5°. 

Das  Chlorhydrat  des  Aethylesters  erscheint  auf  Zusatz  von  Aether  zur  alkoholischen 
Lösung  in  glänzenden  Blättchen. 

Benzoylpyridyl-b-milch säure,  CI6H13N04, 


CHO(CO  C6H4)CH9  COOH  ' 


N 

besitzt  ein  besonderes  Interesse,  weil  sie  höchstwahrscheinlich  die  Muttersubstanz 
des  Ecgonins  ist  (3). 
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Darstellung.  Erwärmt  man  den  Pyridin-b-milchsäureäthylester  oder  dessen  salzsaures 
Salz  auf  dem  Wasserbade  3  Stunden  mit  Benzoylchlorid,  trägt  das  Reactionsprodukt  in  Wasser 
ein,  macht  mit  Soda  alkalisch  und  cxtrahirt  mit  Acther,  so  rcsultirt  ein  Oel,  welches  wahrschein- 
lich zum  grössten  Theil  aus  der  Benzoylverbindung  des  Pyridyl-b-milchsäureäthylesters  besteht. 
Dieses  Oel  verwandelt  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  mit  wenig  Salzsäure  in  das  Chlorhydrat 
der  Bcnzoylpyridyl-ß-milchsäure,  welches  durch  Wasser  in  seine  Componenten  zerlegt  wird. 

Glänzende  Prismen  (aus  heissem  Wasser)  vom  Schmp.  135*5°. 

Das  Chlorhydrat  bildet  prismatische  Nadeln. 

Das  Silbersalz  wird  durch  Zusatz  von  ammoniakalischer  Silberlösung  zu  der  freien  Säure 
in  weissen  Krystallcn  erhalten. 

Der  Methylester  wird  durch  Erhitzen  des  Silbersalzcs  mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer 
Lösung  im  Einschmelzrohr  erhalten;  durchsichtige  Prismen  (aus  Aether)  vom  Schmp.  79°.  Diese 
Verbindung  unterscheidet  sich  nur  durch  ein  Minus  von  4  Wasserstoffatomen  vom  Cocain. 

Pyridylglycerinsäure ,  C6H4N(CHOHCHOHCOOH)  (a),  entsteht 
durch  Oxydation  von  pyridylacrylsaurem  Natrium  in  sehr  verdünnter  Lösung 
und  bei  niederer  Temperatur  mit  übermangansaurem  Kalium  (3). 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  Wasser  oder  absolutem  Alkohol  in  derben,  weissen 
Krystallen  ab,  die  ein  Molekül  Wasser  enthalten  und  bei  189 — 190°  schmelzen. 

Der  Aethylester  entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  des 
Chlorhydrats;  viereckige,  durchsichtige  Tatein  (aus  absolutem  Alkohol)  vom  Schmp.  95 — 96°. 
Derselbe  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  eine  aus  absolutem  Alkohol  in  glanzen- 
den Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  die  bei  121—122°  schmilzt. 

v-Methyltetrahydropyridyloxyessigsäure ,    Cocayloxy  essigsaure , 
CH, 

CH.f>XV^CH1 

C8H, 3NO;i,  H  ,  wird  durch  3— 4stündiges  Erhitzen 

CH\_^C:CcHOH.COOH 
N 

der  Cocaylbenzoyloxyessigsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Einschmelzrohr 
auf  100°  oder  besser  durch  Oxydation  von  Ecgonin  mit  Kaliumpermanganat 
(s.  u.)  erhalten  (4). 

Darstellung.  In  eine  Lösung  von  6  Grm.  Ecgoninchlorhydrat  (unter  Zusatz  von  Soda,) 
in  1^  Liter  Wasser  lässt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  900  Cbcm.  einer  Sproc,  Kalium- 
permanganatlösung  eintröpfeln.  Die  Isolirung  geschieht  in  der  bei  der  Cocaylbenzoyloxyessig- 
säure angegebenen  Weise.    Die  Rcindaistellung  geschieht  durch  das  Goldsalz. 

Die  Cocayloxyessigsäure,  welche  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Silberoxyd  ab- 
geschieden wird,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  und  einigen  Tropfen  Wasser  auf 
Zusatz  von  Aether  in  langen,  wasserhellen  Nadeln,  aus  Aethylalkohol  auf  Zusatz 
von  Aether  in  dicken,  undeutlichen  Prismen,  welche  in  Wasser  äusserst  leicht 
löslich  sind  und  bei  233°  schmelzen. 

Das  Chlorhydrat,  C8H1,NO,*HCl  -f-  HaO,  scheidet  sich  aus  der  methylalkoholischen 
Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in  farblosen  Krystallen  ab. 

Das  Goldsalz,  C8H ,  8NO,HClAuCl,  +  2H,0,  bildet  glänzende,  gelbe  Nadeln  (aus 
salzsäurchaltigem  Wasser)  vom  Schmp.  211°,  monosymmetrischc  Prismen  (aus  Eisessesig). 

v-Methyltetrahydropyridylbenzoyloxyessigsäure,  Cocay  lbenzoyl- 

CH, 

CHir^\,CHs 


oxyessigsäure,  C16H17N04,  „ 


CH  ^^^CHOtCOC.H^COOH 
NCHS 
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Darstellung.  50  Thle.  Benzoyle  egonin  (in  Wasser  oder  verdünnten,  kohlensauren  Alkalien 
gelöst)  werden  in  stark  verdünnter,  wnssriger  Lösung  mit  69  Thln.  Kaliumpermanganat,  die  eben- 
falls in  Wasser  gelöst  sind,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorsichtig  oxydirt.  Das  überschüssige 
Kaliumpermanganat  wird  durch  Alkohol  zerstört  und  nach  Entfernung  des  Braunsteins  das  vor- 
sichtig salzsauer  gemachte  Filtrat  eingedunstet.  Aus  dem  Rückstand  lässt  sich  durch  Extraction 
mit  absolutem  Alkohol  das  Chlorhydrat  ausziehen;  wird  jedoch  die  salzsauie  Lösung  mit  Am- 
moniak versetzt  und  dann  eingedunstet,  so  scheidet  sich  die  freie  Säure  ab  (4). 

Die  Cocaylbenzoyloxyessigsäure  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  oder 
heissem  Wasser  in  grossen  Prismen,  welche  bei  230°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  unter  Abspaltung  von  Benzoe- 
säure Cocaylbenzoylessigsäure. 

Das  Chlorhydrat,  C, 5H, TN04HC1  -f-  2 H,0,  scheidet  sich  aus  absolutem  Alkohol  in 
weissen  Blättchen  vom  Schmp.  217—218°  ab. 

Das  Platinsalz,  (C,  SH,  7N04- HCl),PtCl4  +  xH„0,  bildet  gelbrothe  Warzen  (aus 
Wasser),  welche  gegen  233°  schmelzen. 

Das  Goldsalz,  C,  jH,  TN04*HCl'AuCl,,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelben 
Nadeln,  welche  unter  Zersetzung  bei  228°  schmelzen. 

Der  Methylester,  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  methylalkoholische  Lösung  der 
Säure  gewonnen,  ist  ein  Oel. 

Das  dem  Ester  entsprechende  Goldsalz,  C, 6H, 9N04'HC1- AuCl,,  bildet  lange,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  181 — 182°. 

Der  Aethylcster,  in  analoger  Weise  wie  der  Methylester  gewonnen,  ist  ein  Oel. 

Das  dem  Aethylcster  entsprechende  Goldsalz,  CITH,,N04,HCl*AuQJ,  scheidet  sich 
aus  angesäuertem  Alkohol  in  bernsteingelben,  durchscheinenden  Krystallen  ab,  welche  bei  160'5° 
schmelzen  und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

Der  Pro  py  lest  er,  in  analoger  Weise  wie  der  Methyl  ester  gewonnen,  ist  fest  und  schmilzt 
bei  ca.  55—58°. 


CHj 


CH 

Ecgonin,C9H16N03-r-HjO, 

CH 


CH, 


r/H  +H'0' 
KCHOH-CHj-COOH 
NCHj 

vergl.  Bd.  I,  pag.  407. 

Nachtrag.  Das  Ecgonin  wird  ausser  durch  Spaltung  des  Cocains  durch 
mehrstündiges  Kochen  der  das  Cocain  begleitenden  Nebenalkaloide  (Isatropyl- 
cocain  etc.)  (5,  6),  mit  verdünnter  Salzsäure,  sowie  durch  Oxydation  des  Anhydro- 
eegonins  mit  verdünnter  Kaliumpermanganatlösung  (4)  erhalten.  Dieses  Spaltungs- 
produkt des  Cocains  liefert  bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat 
Cocayloxyessigsäure  (4),  mittelst  Chromsäure  und  Schwefelsäure  Tropinsäure  und 
Ecgoninsäure  (7),  bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalk  und  Zinkstaub  et-Aethyl- 
pyridin  (8).  Beim  Erhitzen  (10  Stunden)  mit  Phösphorpentachlorid  auf  100°  (9),  oder 
beim  Kochen  (2  Stunden)  mit  Phosphoroxychlorid  (10),  entsteht  unter  Wasser- 
austritt Anhydroecgonin.  Das  linksdrehende  Ecgonin  (1  Grm.)  verwandelt  sich 
beim  Erwärmen  mit  Aetzkali  (1  Grm.)  und  Wasser  (2  Grm.)  in  24  Stunden  in 
eine  gleich  zusammengesetzte,  aber  rechtsdrehende  Base,  das  Rechtsecgonin  (11). 

Das  Chlorhydrat,  C,H,  ,NO,  •  HCl,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Tafeln,  welche  bei  246° 
schmelzen  (4). 

Das  Goldsalz  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  scharfkantigen,  regulären  Würfeln,  aus 
wässrigem  Alkohol  in  rhombischen  oder  monosymmetrischen  Krystallen  ab,  welche  wasserhaltig 
bei  71°,  wasserfrei  bei  202°  schmelzen  (4). 

Das  Baryumsalz  besitzt  die  Zusammensetzung  (C,H, 4NO,)aBa  -f-  xHaO.  Das  Doppel- 
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salz,  2Ba(C9H14NO,),-r-(C7H}0,)!|Ba-r-xHjO,  ist  eine  leicht  lösliche,  amorphe  Masse,  welche 
sich  in  feine  Nadeln  verwandelt  (12). 

Das  Chlorhydrat  des  Ecgoninmethylesters,  C&HTN(CH,)CHOH  CHsCOO- 
CHj-HCl-f-HjO,  wird  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholische  Lösung 
von  salzsaurem  Ecgonin  erhalten;  durchsichtige  Prismen  vom  Zersctzungsschmelzpunkt  212° 
(aus  Alkohol)  (13). 

Rechtsecgonin,  aus  dem  gewöhnlichen  linksdrehenden  Ecgonin  (1  Grm.) 
durch  24  stündiges  Erwärmen  mit  Aetzkali  (1  Grm.)  und  Wasser  (2  Grm.)  erhalten, 
bildet  glänzende,  bei  254°  schmelzende,  tafelförmige  Krystalle,  welche  in  ab- 
solutem Alkohol  viel  schwerer  löslich  sind  als  das  gewöhnliche  Ecgonin.  Beim 
Erhitzen  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist.  entsteht  dasselbe  salzsaure 
Anhydroecgonin,  welches  man  unter  gleichen  Umständen  aus  dem  gewöhnlichen 
Ecgonin  erhält  (14). 

Das  Chlorhydrat,  C9H1SN0,HC1  (bei  105°  getrocknet),  bildet  langgestreckte  Prismen 
(aus  absolutem  Alkohol)  oder  lange,  durchsichtige,  flächenreiche,  wasserhaltige  Krystalle  (aus 
Wasser),  welche  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind;  eine 
4  4  proc.  wässrige  Lösung  lenkt  im  2  Dem.  Rohr  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  um  1-6° 
nach  rechts  ab. 

Das  Goldsalz,  C9H,  jNO,- HCl- AuCl,,  bildet  wasserfreie,  gelbe,  rechteckig  begrenzte 
Blättchen  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  220°. 

Rech  tseegoninmethylester,  C, „II,  ,NO,  =  C4HTN(CH,)CIIOH  •  CH,  •  COO  CH3, 
durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  trocknes,  in  Methylalkohol  suspendirtes  Rechtsecgonin- 
chlorhydrat  erhalten,  bildet  langgestreckte,  prismatische  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol)  vom 
Schmp.  115°  (t4). 

Rcchtse  cgoninäthylester  wie  die  Methyl  Verbindung  gewonnen,  ist  ein  nicht  er- 
starrendes Oel  (15). 

Das  entsprechende  Gold  salz,  Cj  ,H,9NO,-HCl'AuCl3,  scheidet  sich  aus  verdünntem 
Alkohol  in  citronengclben  Krystallen  vom  Schmp   115°  ab. 

Rechtsecgoninpropylcster,  wie  die  Methylverbindung  gewonnen,  ist  ein  leicht  er- 
starrendes Oel  (15). 

Das  entsprechende  Goldsalz..  C,  ,H ,  ,NO,.  H Cl  •  AuCl,,  bildet  derbe,  orangefarbene 
Krystalle  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  132°. 

Rcchtsccgoninisobutylcster  verhält  sich  wie  der  Methylester  (15). 

Das  Goldsalz,  C, }H},NO,  HCl •  AuCl,,  stellt  orangefarbene,  durchsichtige  Blättchen 
dar  und  schmilzt  bei  130°. 

Rcchtsecgoninamylester  (15). 

Das  entsprechende  Goldsalz  scheidet  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  in 
gelben  Prismen  vom  Schmp.  ca.  152°  ab. 

Verbindungen  des  Ecgonins  mit  Säureradicalen. 

Isovalerylrechtsecgonin,  C14H3,N04,  C6H7N(CH3)[CHO(COC4H9) 
CHj-COOH],  aus  dem  entsprechenden  Chlorhydrat  durch  Schütteln  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  erhalten,  krystallisirt  aus  trocknem,  mit  Aether  versetztem 
Methylalkohol  in  Nädelchen,  die  bei  224°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  (16). 

Das  Chlorhydrat,  C,  4H9aN04'HCI,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Isovalerylchlorid 
auf  salz  saures  Rechtsecgonin  bei  114 — 117°.  Dasselbe  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  aus;  es  färbt  sich  bei  206°  dunkel 
und  schmilzt  bei  286°. 

Das  Platinsalz,  (C14H, 3N04- HCl^rtCl,,  bildet  orangefarbene  Prismen  (aus  heissem 
Wasser),  welche  bei  216°  schmelzen. 

Benzoylecgonin,    C16H19N04  4- 4H,0,  C6H7N(CH3)  CHO(COCfiH- ) 
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CH,'COOH  -f-  4HsO,  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  technischen  Gewinnung 
des  Cocains  erhalten  (17,  18). 

Technisch  wird  es  durch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  auf  Ecgonin 
gewonnen  (vergl.  synthetische  Darstellungsweisen  des  Cocains  a). 

Das  Benzoylecgonin  bildet  durchsichtige,  prismen  form  ige  Nadeln,  welche 
von  Wasser  und  Alkohol,  von  Mineralsäuren  und  Alkalien  leicht,  von  Aether 
aber  nicht  aufgenommen  werden;  es  schmilzt  wasserhaltig  bei  86—87°  (Lieber- 
mann und  Giesel),  90°(Skraup),  in  wasserfreiem  Zustande  bei  188  5— 189°  (Merck), 
bei  192  —  193°  (Skraup),  bei  195°  (Liebermann  und  Giesel).  Die  Lösungen 
reagiren  neutral.  Das  Benzoylecgonin  wird  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und 
Kalihydrat  in  nicthylalkoholischer  Lösung  oder  mit  Jodmethyl  und  Natrium  - 
methylat  in  Einschmelzröhren  auf  100°  oder  besser  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säuregas in  methylalkoholischer  Lösung  in  den  Methylester  (Cocain),  (Liebermann 
und  Giesel)  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  zerfällt  es 
in  Ecgonin  und  Benzoesäure,  bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat 
lösung  entsteht  Cocaylbenzoylessigsäure  (Einhorn). 

Das  Platinsali,  (C,  6H,  ,N04-HCl),FtCl4,  krystallisirt  aus  der  heissen,  wässrigen  Lösung 
in  rothgelben  Nadeln,  die  bundeiförmig  aneinander  gelagert  sind  und  an  die  kleineren  Krystalle 
federartig  ansetzen;  es  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich.    Zersetzungsschmelzpunkt  200°. 

Das  Goldsalz,  C, 6H, 9N04  HCl  AuCl,,  bildet  schöne,  gelbe,  bei  202°  schmelzende 
Blättchen  (aus  heissem  Wasser),  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind. 

Benzoylrcchtsecgonin  entsteht  durch  48  stündiges  Erwärmen  von  Rechts- 
cocain  mit  Wasser  (15)  oder  durch  halbstündiges  Digeriren  einer  gesättigten 
Lösung  von  Rechtscocainchlorhydrat  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  90°  (19). 

Das  Chlorhydrat,  C ,  6H,  9N04 'HCl,  bildet  kurze,  dicke  Prismen  (aus  absolutem  Alko- 
hol oder  Wasser),  welche  nach  Ijrrermann  und  Giesel  bei  234°  bezw.  236°,  nach  Einhorn 
und  Marquardt  bei  244°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Nitrat  ist  ein  schwer  löslicher,  krystalli nischer  Niederschlag. 

Y-Isatropylecgonin  wird  wie  die  entsprechende  6*  Verbindung  erhalten. 

ö-Isatropylecgonin,  ClgH21N04,  C5H7N(CH3)[CHO(COC8H7)CH2. 
CO  OH],  durch  1  —  2  stündiges  Erhitzen  von  höchst  feingepulvertem  Ecgonin 
(1  Thl.)  mit  ß-Truxillsäureanhydrid  (6  Isatropasäureanhydrid)  (1  Thl.)  und  Benzol 
(2  Thle.)  am  Rückflusskühler  im  Wasserbade  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  schönen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  202°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  wird 
von  Wasser,  Aether,  Ligroi'n  und  Benzol  nicht,  von  Ammoniak  und  Säuren  leicht 
aufgenommen.  Das  S-Isatropylecgonin  zerfällt  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  in 
seine  Componenten  (21). 

Das  Goldsalz,  (C,  gII,  ,N O^IICl*  AuCl,,  und  Pikrat  sind  gelbe,  amorphe  Nieder- 
schläge. 

s -Isatropylecgonin  entsteht  durch  3  stündiges  Erhitzen  von  Ecgonin 
(2  Thle.)  mit  Wasser  (1  Thl  )  und  y-Truxillsäureanhydrid  (e-Isatropasäureanhydrid). 
Es  giebt  mit  Gold-  und  Platinchlorid  Niederschläge  (20). 

Alle  drei  Isatropylecgonine  gehen  durch  Esterificirung  in  die  entsprechenden 
Cocaine  über  (21). 

Cinnamylecgonin,  C18H„N04,  C5H;N  (CH,)  [CHO  (COC8H7)  CH„. 
COOH],  wird  wie  die  entsprechende  Benzoyl Verbindung  erhalten,  vergl.  technische 
Darstellungsweisen  des  Cocains  a.  Dasselbe  krystallisirt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  auf  Zusatz  von  nicht  zu  viel  Aether  in  schönen,  glasglänzenden,  spiess- 
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und  halmartigen  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  schwerer  lösen  als  Ecgonin  und 
bei  216°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
concentrirte  methylalkoholische  Lösung  des  Cinnamylecgonins  entsteht  das  ent- 
sprechende Cocain  (22).  Das  Cinnamylcocain  zerfällt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure in  seine  Componenten. 

Das  Goldsalt  besitzt  die  Zusammensetzung  C18HS1N04  •HCl-AuCl,. 

Cinnamylrechtsecgonin  entsteht  durch  kurzes  Erwärmen  (etwa  20  Minuten) 
von  Rechtsecgoninchlorhydrat  (3  Grm.),  mit  Cinnamylchlortd  (5  Grm.)  auf  150 
bis  160°  oder  durch  Eintragen  von  Zimmtsäureanhydrid  in  die  heiss  gesättigte 
Lösung  von  Rechtsecgonin  in  Wasser  (von  letzterem  etwa  die  Hälfte  des  ange- 
wendeten Rechtsecgonins)  (16). 

Unansehnliche  Kryställchen  (aus  heissem  Wasser). 

Das  Chlorhydrat,  C^H^NO^HCl,  bildet  weisse  Nädelchen  (aus  heissem  Wasser), 
welche  bei  236°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Nitrat  ist  ein  mikrokrystallinischer  Niederschlag  (aus  heissem  Wasser). 

Das  Platinsalz,  (ClgHJ1N04-HCl)JPtCl4,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  hellgelben 
Nadeln,  welche  unter  Zersetzung  bei  225°  schmelzen.  ' 

o-Phtalyldirechtsecgonin, 

O  NCCT^5   7   *  8' 

c    u    wn   c  w  c  n  ^         \C  H « •  C  O  O  H 

C86H,aNaU8-C6H4C2U,  >  co()H  , 

UIN  U\C5H7N(CH,) 
bildet  sich  beim  allmählichen  Eintragen  von  Phtalsäureanhydrid  in  eine  heisse, 
wässrige,  vollständig  concentrirte  Lösung  von  Rechtsecgonin  (16). 
Gelbgefärbtes  Oel. 

Das  Jodhydrat,  CJ6H,,NaOg,  2HJ,  bildet  schwach  gelb  gefärbte,  unansehnliche  Kryställ- 
chen. welche  bei  103°  schmelzen. 

C  H  j 

CH./^NCH, 

Anhydroecgonin,  C9H,jNOs, 

CH' 


N-CH, 


,  wird 

H  =  CHCOOH 


durch  Erhitzen  von  Ecgonin  mit  Phosphorpentachlorid  auf  100°  (9)  oder  durch 
2  stUndiges  Kochen  von  Ecgoninchloihydrat  mit  Phosphoroxychlorid  (10)  erhalten. 

Darstellung.  Man  erhitzt  Cocain  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist,  im 
Einschmclzrohr  4  Stunden  lang  auf  140°  und  trägt  die  so  gewonnene  Reactionsmasse  in  Wasser 
ein.  Dabei  scheidet  sich  die  grösstc  Menge  der  abgespaltenen  Benzoesäure  ab;  der  noch  in 
Losung  bleibende  Antheil  wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entfernt.  Beim  Eindunsten  der 
wässrigen  Lösung  bleibt  das  salzsaure  Anhydroecgonin  zurück,  welches  durch  Umkrystallisiren 
aus  absolutem  Alkohol  gereinigt  wird  (4). 

Das  Anhydroecgonin,  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Schütteln  mit  frischgefälltem 
Silberoxyd  abgeschieden,  hinterbleibt  als  eine  krystal  Uni  sehe  Masse,  welche  sich 
aus  Methylalkohol  auf  Zusatz  von  Aether  in  farblosen,  meist  zu  Drusen  ver- 
einigten Krystallen  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  235°  abscheidet;  es  ist  in  Alko- 
hol und  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
entsteht  Bemsteinsäure. 

Das  Chlorhydrat,  C9H,,NO,'HO,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  weissen, 
compacten  Nadeln,  welche  strahlenförmig  gruppirt  sind  und  bei  240 — 241°  schmelzen. 

Das  Jodhydrat,  C9H,  ,NO./HJ,  bildet  derbe,  schön  ausgebildete  Krystalle  (aus  abso- 
lutem Alkohol). 

Das  Perjodid,  C9H,  ,NO,'  HJ- J,,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  braunvioletten  Blättchen 
vom  Schmp  185—186°;  es  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  freies  Jod  und  in  das  Jodhydrat 
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Das  Bromhydrat,  CjHjjNOj'HBr,  bildet  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol),  welche 
bei  222°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Bromhydrat  des  Perbromids,  CjH^NOj'HBr-Brj,  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
orangefarbenen  Nadeln,  die  bei  154— 155°  unter  Zersetzung  schmelzen;  es  spaltet  bei  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  bezw.  beim  Auflösen  in  Essigester  Brom  ab  und  geht  in  das 
Bromhydrat  Uber. 

Das  Perbromid  des  Anhydroccgonin  -  Dibromidbromhy drats,  C9H14NO,Br4 
=  C4H,N(CH,)CHBrCHBrCOOHHBrBr,,  entsteht  durch  3—4  stundiges  Kochen  von 
Anhydroecgoninchlorhydrat  in  Eisessig  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Brom  am  Rückrluss- 
kühler. 

Das  Perbromid  des  Dibromidbromhydrats  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten,  rothen  Prismen, 
die  unter  Zersetzung  bei  145°  schmelzen  und  in  feuchtem  Zustande,  noch  schneller  beim  Be- 
handeln mit  Alkohol,  Eisessig,  Essigester  in  das  Bromhydrat  des  Anhydroecgonindibromids  Uber- 
gehen; es  ist  in  Acther,  Chloroform  und  Ligrom  gar  nicht,  in  Benzol  nur  spurenweise,  in 
Wasser  ohne  Zersetzung  nicht  löslich. 

Das  Bromhydrat  des  Anhydroecgonindibromids,  C9Ul  ,Br,NOa*HBr  =  CSH,N 
(CH,)CHBr  CHBr  COOH  HBr,  vergl.  das  Perbromid  des  Anhydroccgonindibromidbrom- 
hydrats,  krystallisirt  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung,  femer  aus  Alkohol  und  Eisessig 
in  säulenförmigen,  monoklinen  Prismen  vom  Zersctzungsschmelzpunkt  187 — 188°,  aus  ver- 
dünnter wässriger  Lösung  in  wasserhaltigen  (3  Mol  HaO),  tetragonalen  Doppelpyramiden,  die 
meist  zu  dicken  Platten  abgestumpft  sind.  Diese  schmelzen  bei  181 — 182°  unter  Zersetzung 
und  verwittern  an  der  Luft  sehr  schnell,  indem  sie  in  die  monokline,  bei  187°  schmelzende 
Modifikation  übergehen;  dasselbe  ist  löslich  in  Eisessig,  in  heissem  Wasser  und  heissem  Alko- 
hol, spurenweise  in  Essigester,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether  und  LigroYn.  Beim 
Erwärmen  mit  Sodalösung  auf  60°  entsteht  Hydrobcnzaldchyd  (Eichengrün  und  Einhorn). 

Das  Chlorhydrat  des  Anhydroecgon  indibromids,  C9H(  jBr,NO,'HCl,  aus  der 
entsprechenden  Brom  Verbindung  durch  Schuttein  mit  Chlorsilber  erhalten,  krystallisirt  je  nach 
der  Menge  des  Lösungsmittels  in  säulenförmigen,  monoklinen  Prismen  vom  Zersetzungsschmclz- 
punkt  173  —  174°  und  in  wasserhaltigen,  tetragonalen  Octaedern  vom  Zersctzungsschmelzpunkt  169 
bis  170°  (24). 

Das  Goldsalz,  C9H,  ,NO,-H  Cl- AuCl,,  bildet  schwefelgelbe,  gut  ausgebildete  Krystalle 
(aus  Wasser),  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Das  Jodmethylat  des  Methylesters,  C, 0H,  5NOyCH,J,  durch   12  stundiges  Er- 
wärmen von  CocaYnjodmethylat  in  wässriger  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhalten,  krystallisirt 
aus  absolutein  Alkohol  in  feinen,  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  oder  prächtigen,  wohl  ausge- 
bildeten Prismen  vom  Schmp.  195—196°  (4)- 

Der  Aethylestcr,  aus  dem  Jodhydrat  des  Anhydroecgonins  in  der  Üblichen  Weise  erhalten, 
ist  ein  nicht  erstarrendes  Oel  (10). 

Salze  des  Aetbylesters. 

Das  Chlorhydrat  bildet  weisse  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol),  welche  bei  243—244° 
schmelzen. 

Das  Platinsalz,  (CUH,  ,NOy  HCl),PtCl4,  krystallisirt  in  gelben  Prismen,  welche  bei 
211°  schmelzen  und  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Anhydroecgoninjodmethylat,  C9Hl  3N02- CH,J  -+-  HaO,  wird  durch 
4  stündiges  Erhitzen  von  Cocainjodmethylat  mit  Eisessig,  der  mit  Salzsäure  ge- 
sättigt ist,  auf  140°  erhalten  (4). 

Isolirung.  Man  trägt  die  Reactionsmasse  in  Wasser  ein,  entfernt  die  abgespaltene  Benzog- 
säure durch  Filtration  und  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  zerlegt  den  Rückstand  (Gemisch  von 
Jodid  und  Chlorid)  mit  Silberoxyd.  Die  so  gewonnene,  freie  Base  neutralisirt  man  mit  Jod- 
wasserstofisäure  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Wasser  oder  absolutem  Alkohol  um. 

Prächtige,  lange  Prismen  vom  Schmp.  207—208°.  Die  entsprechende  Oxy- 
verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  auf  Zusatz  von  Aether. 
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Lacton  des  Bro m eegon ins,  C9Hi,BrNO 


CH^  ^CH, 


CH  H  •  C  H  Br  •  C 


NCHa  | 


O  O 


Darstellung.  Trägt  man  in  eine  höchst  conccntrirtc,  wässrige  Lösung  von  Kaliumcar- 
bonot  etwa  die  halbe  Gewichtsmenge  des  fein  gepulverten  Dibromidsalzes  ein,  so  geht  dasselbe 
momentan  in  Lösung;  nach  einiger  Zeit  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  dicken,  weissen  Krystall- 
brei.  Dieser  wird  durch  Zugabe  einiger  Tropfen  Wasser  wieder  in  Lösung  gebracht,  und  dann 
unter  Verreibung  mit  einem  Glasstabe  so  lange  fein  gepulvertes  Kaliumcarbonat  zugesetzt,  bis 
die  weisse  Krystallmasse  wieder  ausfüllt  (23). 

Das  Lacton  löst  sich  beim  Erwärmen  in  wässrigem  Aceton  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  auf  Zusatz  von  viel  wasserfreiem  Aceton  in  matten,  würfel- 
artigen Kryställchen  ab,  welche  aber  noch  durch  anorganische  Substanz  verun- 
reinigt sind.  Beim  Schmelzen  Tür  sich  oder  bei  5—6  stündigem  Erhitzen  mit 
Eisessig  auf  170°  entstehtw-Brommethyltetrahydropyridyläthylen,  bei  7— 8 stündigem 
Kochen  mit  Wasser  das  Bromhydrat  einer  neuen  Verbindung,  welches  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist;  dasselbe  besitzt  die  Zusammensetzung 
CjHjN^Hj^jHjOj-HBr,  und  scheidet  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  Krystallen 
vom  Schmp.  175°  (unter  Kohlensäureentwicklung)  ab. 

Das  Chlorhydrat,  C9H1  jBrNOj'HCl,  krystallisirt  aus  verdünnter,  wässriger  Lösung  in 
wasserhaltigen  (3  Mol.  H.,0),  tetragonalen  Octaedern  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  197 — 1D8°, 
aus  concentrirt  wässriger  Lösung  sowie  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in 
monoklinen  Prismen  vom  Zcrsetzungsschmelzpunkt  203—204°. 

Das  Bromhydrat,  C,H4  ,BrNOy  II  Br,  krystallisirt  ebenfalls  in  zwei,  mit  den  Formen 
des  Chlorhydrats  Ubereinstimmenden  Modificationen,  von  denen  unter  Zersetzung  die  wasserfreie, 
monoklinc  bei  179°,  die  wasserhaltige,  tetragonale  bei  174°  schmilzt. 

Das  Goldsalz,  C9H,  ,BrNOy  HCI-AuCl.  -f-  1£H,0,  bildet  Büschel  langer,  goldgelber 
Nadeln,  welche  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  1£  Mol.  Krystallwasscr  verwittern.  Der  Schmelz- 
punkt der  wasserhaltigen  Verbindung  liegt  bei  211°  (unter  Zersetzung),  der  der  wasserfreien  bei 
216°;  sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigester  löslich. 


Isovalerylccgoninmethylcstcr,  C15HJSN04,  C5 H7 N  (CH3)  [CHO 
(COC4H9)CHj-COOCH8],  durch  kurzes  Erwärmen  gleicher  Gewichtstheile  salz- 
sauren Ecgoninmethylesters  und  Isovalerylchlorid  bei  Wasserbadtemperatur  er- 
halten, ist  ein  nicht  erstarrendes  Oel  (13). 

Das  Chlor-,  Brom-,  Jodhydrat  zeichnen  sich  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit  aus. 

Das  Platinsalz,  (C,  4H2 5N  04'HCl)3PtCl4,  bildet  grosse  Blättchen. 

Isovalerylrechtsccgoninmethylester,  durch  Erhitzen  vonRechtsecgonin- 
methylester  und  Isovalerylchlorid  auf  112—114°  erhalten,  ist  ein  helles,  nicht 
erstarrendes  Oel  (16) 

Das  Chlorhydrat,  C,  iHJSN04 -HCl,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen, 
perlmuttcrglänzendcn  Blättchen  vom  Schmp.  192°;  eine  201  proc.  Lösung  zeigte  im  2  Dcm.- 
Rohr  eine  Ablenkung  von  -f-  1'02°. 

Das  Nitrat,  Cl  JILJ5N04,HNOJ,  scheidet  sich  aus  absolutem  Alkohol  in  schönen,  perl- 
mutterartig glänzenden  Blättchen  vom  Schmp.  1(53°  ab. 

Das  Goldsalz,  C,  iHJiN04  H  Cl- AuCI,,  bildet  kleine,  hellgelbe  Nädclchen  (aus  abso- 
lutein Alkohol  und  einigen  Tropfen  Wasser),  welche  bei  88°  schmelzen. 

Das  Platinsalz,  (C, jH, &N04- HCOjPtClj,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen, 
citronengclben  Nädekhen  vom  Schmp.  202°. 
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Cocain.    Benzoylecgoninmethylestcr,  C17H81N04, 
CH, 

CH,</NN  CH„ 

[  !  /H 

CH  \^^C\CHO(COC6H5)CHa  COOCH3 
N.CHS 

vergl.  Bd.  I,  pag.  406,  wird  aus  dem  Benzoylecgonin  durch  Methylirung  (Erhitzen 
mit  der  theoretischen  Menge  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  (25)  oder 
weniger  gut  mit  Jodmethyl  und  Natriummethylat  (18)  im  Einschmelzrohr  auf 
100°),  aus  dem  Ecgonin  durch  10  stündiges  Erhitzen  mit  Benzoesäureanhydrid 
und  Jodmethyl  im  Einschmelzrohr  auf  100°  (25)  erhalten. 

Technisch  verwendbare  Verfahren,  das  Cocain  aus  seinen  Spaltungsprodukten 
aufzubauen,  sind  von  Liebeemann  und  Giesel  (6),  von  Einhorn  und  Klein  (13) 
angegeben. 

Darstellung,  a)  Eine  heiss  gesättigte  I^ösung  von  Ecgonin  (l  Mol.)  in  Wasser  (etwa 
dem  halben  Gewichte  von  Ecgonin)  wird  bei  Wasserbadhitie  mit  etwas  mehr  als  einem  Molekül 
Bcnzocsäureanhydrid,  welches  man  allmählich  zusetzt,  etwa  1  Stunde  digerirt.  Die  Mischung  er- 
starrt beim  Abkühlen  oder  Stehen  oder  bei  dem  nun  folgenden  Ausschütteln  mit  Aether,  welches 
die  Entfernung  des  überschüssigen  Benzoesäureanhydrids  und  der  gebildeten  Renzoesäure  be- 
zweckt. Der  ausgeätherte,  halbfestc  Rückstand  wird  mit  wenig  Wasser  angerieben  und  an  der 
Kiltrirpumpe  abgesaugt.  Das  so  gewonnene  Benzoylecgonin  wird  in  mcthylalkoholischer  Lösung 
durch  Einleiten  von  Salzsäure  estcrificirt 

b)  Man  erhitzt  gleiche  Gewichtstheile  salzsauren  Ecgoninmethylestcrs  und  Benzoylchlorid 
einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  bis  dieselben  zu  einer  homogenen  Masse  geschmolzen 
erscheinen  und  die  Salzsäurecntwicklung  nachgelassen  hat.  Trägt  man  jetzt  das  Rohprodukt 
in  heissem,  flüssigem  Zustande  in  Wasser  ein,  so  scheidet  sich  die  Benzoesäure  ab,  während 
sich  das  CocaYn  in  der  wässrigen  Lösung  findet.  Man  fällt  dasselbe  mit  Ammoniak  oder 
kohlensauren  Alkalien  aus  und  krystallisirt  den  Niederschlag  aus  Alkohol  um. 

Das  speeifische  Drehungsvermögen  des  Cocains  in  Chloroform  beträgt 
[a]D  =  — 15  827  4-  0-005848^  (unter  q  ist  der  Procentgehalt  an  Chloroform  in 
100  Thln.  Lösung  zu  verstehen)  (26).  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig,  welcher  mit 
Salzsäuregas  gesättigt  ist,  auf  140°  entsteht  Anhydroecgonin  (4). 

Das  Jodmethylat,  C,  7H8  ,NOi*CHiJI  entsteht  durch  2  stündiges  Erhitzen  molecularer 
Mengen  von  Cocain  und  Jodmethyl  in  Einschmclzröhrcn  auf  100°;  glänzende  Blättchen  (aus 
absolutem  Alkohol)  vom  Schmp.  164°  (4). 

Das  Chlormethylat,  C17HS1N04  CHjCl,  aus  dem  entsprechenden  Jodid  durch  Schütteln 
mit  Chlorsilbcr  erhalten,  scheidet  sich  aus  absolutem  Alkohol  auf  Zusatz  von  Aether  in  weissen 
Krystallen  vom  Schmp.  152' 5°  ab  (4). 

Das  Brommcthy  lat,  durch  2  stündiges  Erhitzen  von  CocaYn  und  Brommethyl  auf  100° 
erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  weissen  Krystallen  ab  (4). 

Rechtscocain  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  technischen  Gewinnung  des 
Cocains  (19),  oder  auf  synthetischem  Wege  durch  Erhitzen  des  Rechtsecgonin- 
methylesters  mit  Benzoylchlorid  auf  150— 1G0°  (14)  erhalten. 

Darstellung  nach  Einhorn  und  Marquardt.  Man  erhitzt  2  Thle.  Rcchtsccgoninmcthyl- 
ester  mit  4  Thln.  Benzoylchlorid  \  Stunde  im  Oelbad  auf  150—160°;  zur  Isolirung  trägt  man 
die  noch  warme  Reactionsmasse  in  Wasser  ein,  lässt  eine  Weile  stehen,  entfernt  die  abgeschiedene 
Benzoesäure  und  fällt  dann  mit  Soda  das  RechtscocaYn  als  ein  farbloses  Oel.  Dasselbe  wird 
mit  Aether  extrahirt  und  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  das  Nitrat  verwandelt, 
welches  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  durch  kohlensaure  Alkalien  zerlegt  wird.  Dasselbe 
ist  ein  Oel,  welches  beim  Reiben  mit  schon  vorhandenen  Krystallen  der  Substanz  oder  durch 
Hineinlegen  eines  Krystallsplitters  von  Rcchtsbenzoylccgoninäthylester  erstarrt. 


Digitized  by  Google 


7<x> 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Das  Rechtscoca'in  bildet  strahlig  harte,  prismatische  Kry stalle,  welche  un- 
scharf bei  43— 45°  (Einhorn  und  Marquardt),  43— 47°  (Liebermann  und  Giesel) 
46—47°  (Liebermann  und  Giesel)  schmelzen.  Eine  wässrige  5*4  proc.  Lösung 
des  Chlorhydrats  ergab  im  2  Dcm.-Rohr  eine  Ablenkung  von  -+-  4  5°  (14,  19). 

Das  Chlorhydrat,  Cj  TH4  ,N04-HCI,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  rosettenf örm ig 
angeordneten  Nadeln  oder  Säulen,  welche  bei  205°  (14),  209—210°  (19)  schmelzen,  es  ist  in 
kaltem  Wasser  weit  schwerer  löslich  als  das  entsprechende  Salz  des  CocaYns. 

Das  Bromhydrat,  C,  7HS  |N04,HBr  -+-  HaO,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen, 
prächtigen,  prismatischen  Nadeln  (15). 

Das  Jodhydrat,  C,  7HalN  04HJ  -f-  xH.,0,  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind  (15). 

Das  Sulfat,  C,  7II, ,N04*HJS04,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  unansehnlichen, 
nicht  deutlichen  Formen  (Einhorn  und  Marquardt),  in  Blättchen  (Liebermann  und  Giesel), 
die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Das  Nitrat,  C,  ,HJ1N04  HNOJ,  bildet  glänzende,  rechteckige  Blättchen,  welche  in 
kaltem  Wasser  (145-  I  bb  Thln.  Nitrat  löst  sich  in  100  Thln.  Wasser  von  20°)  schwer  löslich 
sind  (15,  27). 

Das  Platin  salz,  (C,  7H,,NOt -HCl),Pt  Cl4,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol,  in 
hellgelb  gefärbten,  feinen  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und  unter  Schwärzung 
und  starker  Zersetzung  bei  218°  schmelzen  (15,  19). 

Das  Goldsalz,  C,  JHJIN04  IIC1  AuCl3,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  tu 
der  salzsauren  Lösung  in  amorphen  Flocken  ab;  gelbe,  stark  glänzende  Kryställchcn  (aus  ver- 
dünntem Alkohol)  vom  Schmp.  148°  (19),  UU°  (15). 

Phenylacetylecgoninmethylester,  Ci8H,HN04,  C5H,N(CH,)[CHO 
(COC7H7)- CH4'COOCH3] ,  durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Ecgonin- 
methylesterchlorhydrat  mit  Phenylessigsäurechlorid  auf  100°  erhalten,  ist  ein 
nicht  erstarrendes  Oel  (13). 

Das  Brom-  und  Jodhydrat  scheiden  sich  aus  absolutem  Alkohol  in  schönen 
Krystallen  ab. 

Das  Platinsalz,  (C18H9JNGyHCl),PtCl4,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 
Cinnam  y  leocain,    Cinnamylecgoninmethy lester,  Cl9H,,N04, 

CsH7N(CH,)[CHO(COCH:CH-C6H5)CH8.COOCH3],  ist  ein  Bestandteil 
der  amorphen  Nebenbasen  des  Cocains.  Dasselbe  wird  synthetisch  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  in  die  concentrirte,  methylalkoholische  Lösung  von  Cinn- 
amylecgonin  erhalten  (22,  27). 

Das  Cinnamylcocain  scheidet  sich  aus  Petroleumäther  in  wasserklaren,  zu 
Rosetten  gruppirten  Nadeln,  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  in  glas- 
glänzenden, flächenreichen,  bei  121°  schmelzenden  Krystallen  ab,  welche  von 
den  üblichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  gut  aufgenommen  werden. 
Durch  einstündiges  Kochen  mit  Salzsäure  im  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
zerfällt  es  in  seine  Componenten. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  der concentrirten,  alkoholischen  Lösung  des  Cinnamyl- 
cocaYns  nach  Zusatz  von  wenig  alkoholischer  Salzsäure  durch  viel  absoluten  Acther  als  Milch 
ab,  die  sich  nach  einiger  Zeit  in  farblose  Nädelchen  verwandelt. 

Das  Platinsalz,  [C9H,  3(C,HtO)  (CH,)NO,  HCl],Pt  Cl4,  bildet  mikroskopische  Nädel- 
chen vom  Schmp.  217°. 

Die  saure,  wässrige  Lösung  giebt  mit  Pikrinsäure  eine  gelbe,  harzige,  mit  Chromsäure  eine 
schön  orangefarbene,  mit  Quecksilberchlorid  eine  weisse,  mit  Goldchlorid  eine  citronengelbe, 
krystallinische,  mit  Platinchlorid  eine  zuerst  amorphe,  helle  Fällung,  welche  sich  allmählich  in 
schwere  Krystallnadeln  umwandelt. 

Rechtscinnamylcocain,   Cinnamylrechtsecgoninmethy  lester  ent- 
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steht  beim  Erhitzen  (12 — 15  Minuten)  gleicher  Gewichtmengen  von  Rechtsecgonin- 
methylester  und  Cinnamychlorid  auf  150—160°  (16). 

Isolirung.  Das  halbflussigc  Reactionsprodukt  wird  in  Wasser  eingetragen,  die  sich  ab- 
scheidende Zimmtsäure  abfiltrirt  und  aus  der  ablaufenden  Flüssigkeit  das  Alkalold  durch  Kalium- 
carbonat  abgeschieden.  Dasselbe  wird  in  Aethcr  aufgenommen  und  hintcrbleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Losungmittels  als  gelb  gefärbtes  Oel,  welches  man  xur  Reinigung  in  das  salzsaure 
Salz  Uberfuhrt 

Das  Rechtscinnamylcocain  scheidet  sich  aus  dem  Chlorhydrat  als  nahezu 
farbloses  Oel  ab,  welches  nach  wenigen  Stunden  zu  langen,  strahlenförmig  gruppirten 
Prismen  vom  Schmp.  68°  erstarrt. 

Das  Chlorhydrat,  C19Hg,N04'HCl,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  «schönen,  weissen 
Nadeln,  welche  bei  186 — 188°  schmelzen  und  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Eine  2*11  proc. 
Lösung  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  im  2  Dem. -Rohr  um  -f-  2°. 

Das  Bromhydrat,  Cj  9Ha  ,N04 'HBr,  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmelz- 
punkt 209°. 

Das  Nitrat,  C,9H  J3N04-HNO,,  bildet  lange,  prächtige,  bei  197°  schmelzende 
Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  welche  in  kaltem  Wasser  noch  schwerer  löslich  sind  als  das 
Chlorhydrat. 

Das  Platinsalz,  (C,  9H,,N04'HCr),PtCl4,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen, 
hellgelben  Nadeln,  die  bei  208  —  210°  schmelzen. 

Das  Goldsalz,  C,  9H,,N04  HCl  AuCl,,  bildet  kleine,  orangefarbene  Nadeln  (aus  ab- 
solutem Alkohol)  vom  Schmp.  164°. 

7-  Isatropylcocain,  7-Isatropylecgoninmethylester,  C19H28N04, 
ist  ein  Bestandteil  der  amorphen  Nebenalkaloide  des  Cocains  (5).  Dieselbe 
Base  wird  auf  synthetischem  Wege  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methyl- 
alkoholische Lösung  von  7-Isatropylecgonin  erhalten  (21,  29). 

Das  Isatropylcocain  ist  eine  weisse,  kreidige  Masse,  welche  stark  bitter 
schmeckt  und  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Methyl- 
alkohol, <x-  und  ß-Truxillsäure  (7-  und  8-Isatropasäure)  und  Ecgonin  zerfällt;  es  ist 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  schon  in  der  Kälte  leicht,  in  Petroleum- 
äther sehr  schwer  löslich  (Unterschied  vom  Cocain).  Die  alkoholische  Lösung 
lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab  (für  p  =  \  und  /=23°  beträgt 
die  Drehung  a(D)  =  —  29*3°,  wenn  wasserfreier  Traubenzucker  <z(d)  =  -t-53°  po- 
larisirt).    Das  Isatropylcocain  ist  ein  starkes  Herzgift. 

Die  Salze  sind  amorph  und  in  Wasser  meist  leicht  löslich. 

Salze  des  naturlichen  Isatropylcocalns. 

Das  Gold  salz,  C,  9H,,N04HCl-AuCl,  (bei  125°  getrocknet),  ist  ein  amorpher,  gelber 
Niederschlag. 

Das  Platinsalz,  (Cl9H,,NOyHCl)3PtCl4  (bei  1 10°  getrocknet),  ist  eine  sehr  helle 
Fällung  amorpher,  schwerer  Flocken. 

8-  Isatropylcocain ,  8-Isatropylecgoninmethylester ,  C19HasN04, 
wird  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholische  Lösung  von 
7-lsatropylecgonin  erhalten  (21). 

Das  Alkaloid  zeigt  in  Aussehen,  Löslichkeitsverhältnissen,  Doppelsalzen, 
Reactionen  keinen  Unterschied  von  der  natürlichen  7-Base.  Beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  entsteht  8-Truxillsäure  (8-lsatropasäure)  und  Ecgonin.  Das  Isatropyl- 
cocain beginnt  schon  bei  45°  zu  sintern. 

6-Isatropylcocain  ,  e-Isatropylecgonin methylester ,  Cl9Ha3N04, 
wird  auf  synthetischem  Wege  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  methyl- 
alkoholische Lösung  von  e-Isatropylecgonin  erhalten  (31). 

Das  e-Isatropylcocain  ist  eine  weisse,  kreidige  Masse,  welche  in  Alkohol, 
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Aceton,  Aether,  Chloroform,  Benzol  äussert  leicht  löslich  ist.  Die  stark  bitter 
schmeckende  Base  beginnt  bei  G3°  zu  sintern,  ohne  einen  regelmässigen  Schmelz- 
punkt zu  zeigen.  Bei  der  Spaltung  mit  Salzsaure  entseht  7-Truxillsäure  (t-Isa- 
tropasäure)  und  Kcgonin.  Die  schwach  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Pikrinsäure 
einen  gelben,  mit  Gold-  und  Platinchlorid  weiss-gelbliche  Niederschläge. 

Anisylcocain,  Anisylecgoninmethylester ,  CaH7N  (CH,)  [CHO 
(CRHj02)CHj-COOCH3] ,  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  die 
mefhylalkoholische  Lösung  von  Anisylecgonin  erhalten,  ist  eine  zähflüssige  Masse, 
welche  in  Wasser  nicht  löslich  ist. 

Das  Gold  salz,  CjgHjjNOjHCl-AuCj,  ist  ein  gelber,  unlöslicher,  wasserfreier  Nieder- 
schlag. 

Cocäthylin,  Benzoylecgoninäthylester,  C18H,,N04,  C3H7N(CH3) 
CHü(COC6H5)CHj  CÜOCsH:„  wird  durch  8stündiges  Erhitzen  von  Benzoyl- 
eegonin  und  Jodäthyl  im  Einschmelzrohr  auf  100°  (32)  oder  durch  Einleiten  von 
gasförmiger  Salzsäure  in  die  äthylalkoholische  Lösung  des  Benzoylecgonins  (33; 
erhalten. 

Das  Cocäthylin  krystallisirt  in  prachtvollen,  glasglänzenden  Prismen  (aus 
Alkohol),  welche  bei  109°  schmelzen  und  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Wasser  fast  nicht  lösen. 

Das  Chlorhydrat  bildet  schöne,  farblose  Blättchen  (Merck),  derbe,  weisse  Krysralle 
(Einhorn),  welche  ausserordentlich  hygroskopisch  sind  und  bei  46—48°  schmelzen. 

Das  J  od  h  yd  rat  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in  feinen,  biegsamen  Nadeln,  die 
sehr  unbeständig  sind  und  sich  rasch  gelb  färben  (Merck). 

Das  Platinsalz,  (C,  sHj,N04'IICl),PtCl4,  scheidet  sich  aus  beisser,  verdünnter  Salz- 
säure auf  Zusatz  von  Alkohol  in  kleinen,  prachtvoll  glitzernden  Krystallblättchcn  ab  (Merck). 

Das  Gold  salz  ist  ein  gelber,  sehr  schwer  löslicher,  voluminöser  Niederschlag  (Merck). 

Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Jod  in  Jodkalium  eine  braune,  bald  verharzende  Fällung, 
■nit  Zinnchlorllr  einen  weissen,  in  heissem  Wasser  löslichen  Niederschlag,  mit  Pikrinsäure  eine 
gelbe,  pulvrige,  sich  bald  harzartig  zusammenballende  Fällung  (Merck). 

Benzoylecgoninbromäthylester,  C,8HaaBrN04,  CsH.N(CH,)CHO 
(COC6H5)CH9- COOC2H4Br,  aus  Benzoylccgonin,  Acthylenbromid  und  Alkohol 
bei  95°  erhalten,  ist  ein  Syrup  (34). 

Benzoylrechlsecgoninäthylester  entsteht  beim  Zusammenbringen  von 
Rechtsecgoninäthylester  mit  der  doppelten  Menge  Benzoylchlorid.  Die  von 
selbst  erstarrende  Reactionsmasse  wird  kurze  Zeit  im  Oelbad  auf  160  —  165° 
erhitzt  und  in  flüssigem  Zustande  in  Wasser  eingetragen.  Nach  Entfernung  der 
sich  abscheidenden  Benzoesäure  wird  das  Alkaloid  durch  kohlensaures  Kali  ab- 
geschieden und  der  Lösung  durch  Aether  entzogen  (15). 

Der  Benzoylrechtsecgoninäthylester  bildet  weisse,  harte  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 57°. 

Das  Chlorhydrat,  C, 8HaiN04'H Cl  -+-  H,Ot   krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in 
durchsichtigen  ,   häufig  dreieckigen  Blättchen ,   welche  an  der  Luft  bald  trübe  und  undurch- 
sichtig werden  und  bei  215°  schmelzen;  eine  2proc.  Lösung  bewirkt  im  2 Dcm.-Rohr  eine  Ab- 
lenkung des  polarisirten  Lichtes  von  +  L6°. 

Benzoylecgoninpropylester,  Cocapropylin,  C,9  H,5N04,C5H7N(CH,) 
[CHO(COCGH,)CH4.COOC3H7],  aus  Benzoylecgonin  und  Jodpropyl  (vergl. 
Benzoylecgoninmethylester)  erhalten,  bildet  grosse,  flache  Prismen,  welche  bei  76° 
(32),  bei  78—79-5°  (34);  es  zeigt  dieselben  Reactionen  wie  der  Methyl-  und 
Aethylester. 
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Das  Jodhydrat  krystallisirt  aus  der  heissen,  wassrigen  Lösung  in  grossen,  gelblichen, 
spröden  Nadeln. 

Benzoylrechtsecgoninpropylester,  aus  Rechtecgoninpropylester  und 
Benzoylchlorid  erhalten  (vergl.  Darstellung  des  Benzoylrechtsecgoninäthylesters), 
ist  ein  farbloses  Oel  (15). 

Das  Chlorhydrat,  C,9HJ5N04-HC1 -f- 11,0,  krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in 
durchsichtigen,  flachen,  weissen  Prismen  vom  Schmp.  220°;  eine  2"Gproc.  Lösung  dreht  die 
Kbcnc  des  polarisirten  Lichtes  im  2  Dem. -Kohr  um  2*4°  nach  rechts. 

Benzoylecgoninisopropylester,  Cocaisopropylin,  Cl£>H2&N04, 

C6H-N(CH3)CHO(COC6H5)CH8.COOCHC^h», 

durch  Erhitzen  von  Benzoylecgonin  und  Isopropyljodid  erhalten,  ist  eine 
krystallinische  Verbindung,  welche  bei  60—61°  schmilzt;  im  übrigen  verhält  sich 
diese  Base  wie  das  Cocain  (32). 

Das  Jodhydrat  ist  beständiger  als  die  entsprechenden  Salze  des  Cocains  und  Cocäthylins. 
Schmp.  195°. 

Das  Platinsalz,  (C19HJSNOi-HCl),PtCl4,  ist  ein  malt  orangcgelbcr,  selbst  in  heissem 
Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag. 

Benzoylecgoninisobutylester,  C20H37NO4, 

C5H7N(CH3)CHO(COC6H5)CH1.COOCH2CH^ch35' 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  bei  61—62°  schmelzenden  Prismen  (32,  34). 
Das  Chlorhydrat  ist  äusserst  hygroskopisch  (33). 

Benzoylrechtsecgoninisobutylester,  wie  der  entsprechende  Aethylester 
gewonnen,  ist  ein  farbloses  Oel  (15). 

Das  Chlorhydrat,  C.J0H.{  JN04,HC1  -f-  H,0,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  absolutem 
Alkohol  oder  aus  Essigester  in  verfilzten  Nadeln  vom  Schmp.  201°;  eine  25proc.  Lösung  zeigte 
im  2  Dcm.-Rohr  eine  Ablenkung  von  -+-  2-3°. 

y 

Benzoylrechtsecgoninamylester ,  C21H29N04,  C5H7N  (CH3) CHO 
(OC6H5)CH2-COOC5H,lf  wie  der  entsprechende  Rechtsäthylester  gewonnen, 
ist  ein  farbloses  Oel  (15). 

Das  Chlorhydrat,  CS1H29N04-HC1,  krystallisirt  in  verfilzten,  wasserfreien  Nadeln  (aus 
Wasser,  Alkohol  und  Essigester),  vom  Schmp.  217°;  eine  2*2°  procentige,  wässrige  Lösung 
zeigte  im  2  Dcm.-Rohr  eine  Ablenkung  von  -+- 1'7°. 

Das  Bromhydrat  bildet  weisse  Blättchen,  welche  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als 
das  Chlorhydrat. 

o-Phtalyldiecgonindimethylester,  C98H36N,08, 

0  /C5H7N(CH3) 

^»H4W\         .CHf.COOCH, ' 
UMC\C5H7N(CH3) 

durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  salzsaurem  Ecgoninmethylester  mit  o-Phtalyl- 

chlorid  auf  dem  Wasserbad  erhalten,  ist  eine  krystallinische  Masse  (13). 

Das  Jodhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen. 

Das  Platinsair,  C?„IIJSN2Os-2HCl  PtCl4,  bildet  Blättchen. 

o  -  Phtalyldirechtsecgonindimethylester ,  durch  kurzes  Erhitzen 
(10 — 12  Minuten)  gleicher  Gewichtsmengen  von  Rechtsecgoninmethylester  und 
o-Phtalylchlorid  am  Rückflusskühler  auf  150—160°  erhalten,  ist  ein  roth  gefärbtes, 
nicht  erstarrendes  Oel  (16). 

Das  Jodhydrat,  CJ8HlSN,0„-2H J,  bildet  unansehnliche  Krystalle  (aus  Methylalkohol 
und  einigen  Tropfen  Wasser)  vom  Schmp.  226°, 
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Ecgoninjodmethylat,  CiH^CH^CHOH  CrV  COOH.CHaJ ,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Ecgonin  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf  100°  (35). 

Das  Platinsalt  des  entsprechenden  Chlorids,  (C9H,  4NO*  CHjCl^PtCI«,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Ketone  der  Pyridinreihe.*) 

(J-Methylpyridylketon,  ch*4*^*^'  entstent  be*  der  Destillation  eines 

innigen  Gemisches  von  nicotinsaurem  (3  Mol.)  und  essigsaurem  (4  Mol.) 
Calcium  (1). 

Isolirung.  Man  treibt  aus  dem  Destillate  das  gleichzeitig  entstandene  Pyridin  mit 
Wasserdampf  ab  und  unterbricht  diesen  Proccss  in  dem  Moment,  in  dem  das  Destillat  Oel- 
tropfen  abscheidet.  Den  Rückstand  löst  man  in  Salzsäure,  Übersättigt  die  Lösung  mit  Natronlauge, 
wodurch  harrige  Verunreinigungen  ausgeschieden  werden,  nach  deren  Beseitigung  man  mit  Acther 
extrahirt.  Das  in  Lösung  gehende  Keton  wird  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen  und  aus  dem  bei  200—260°  siedenden  Antheile  durch  Erwärmen  mit 
der  gleichen  Gewichtsmenge  Phenylhydrazin  isolirt.  Die  Doppelverbindung  wird  durch  concen- 
trirtc  Salzsäure  zerlegt;  nach  Zerstörung  des  noch  in  Lösung  bleibenden  Phenylhydrazinchlor- 
hydrats  mittelst  Natriumnitrit  wird  das  Keton  durch  Natronlauge  abgeschieden  und  in  Aether 
aufgenommen. 

Das  ß-Methylpyridylketon  ist  ein  farbloses,  sich  rasch  gelb  färbendes  Oel, 
welches  bei  220°  siedet  und  in  allen  Säuren  leicht  löslich  ist. 
Das  Platin  salz  krystallisirt. 

Das  Quecksilbersalz,  CTH7NO  "HgCl,,  bildet  feine,  blendend  weisse  Nadein,  welche 
bei  158°  schmelzen  und  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Oxalat  bildet  Krystallc,  das  Pikrat  scheidet  sich  aus  Wasser  in  feinen  Nädel- 
chen  ab. 

Das  Hydrazon,  C„HUNI  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  gelben  Nadeln  vom 
Schmp.  137°. 

Das  Oxim  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmp.  112°  ab;  das  Chlor- 
hydrat, CTH8N,O  HCl,  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  204°. 

C5H3N^ 

a-Phenylenpyridinketon,  I  CO,  entsteht  neben  <x-Phenylpyndin 

bei  der  trocknen  Destillation  von  a-phenylpyridindicarbonsaurem  Calcium  mit 
Aetzkalk  (3)  sowie  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  der  a-Phenylenpyridinketon- 
dicarbonsäure  (5). 

Das  a-Phenylenpyridinketon  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  unregel- 
mässigen, weichen,  schwefelgelben  Blättern,  welche  bei  142 — 143°  schmelzen  und 
bei  315°  (uncorr.)  unzersetzt  sublimiren;  es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  und  Al- 
kohol schwer,  in  heissem  Alkohol  ziemlich  reichlich  und  besitzt  einen  angenehm 
obstartigen,  diphenylaminähnlichen  Geruch  (3). 

Das  Platin  salz,  (C,  ,H7N  O'HCl^PtCl^  bildet  wasserfreie  Prismen,  die  von  dem  ent- 
sprechenden Salze  des  a-Phenylpyridins  nicht  zu  unterscheiden  sind. 

Das  Chromat  bildet  rothe  Prismen,  die  sich  aus  verdünnter  Schwefelsäure  umkrystallisiren 
lassen. 


*)  1)  Enoler  u.  Kiby,  Bcr.  1889,  pag.  597.  2)  Hardy  u.  Caiaiels,  Compt.  rend.  103, 
pag.  277;  Ber.  1886,  Rf.  pag.  703.  3)  Skraüp  u.  Cobrnzi.,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  474. 
4)  Bernthsen  u.  Mettegang,  Bcr.  1887,  P»g-  «208.  5)  Döbner  u.  Peters,  Ber.  1890, 
pag.  1228.  6)  Döbner  u.  Kuntze,  Ann.  chem.  pharm.  249,  pag.  124.  7)  IMMRRHEISER, 
Ber.  1889,  pag.  408  u.  413.    8)  Wallach,  Ann.  chem.  pharm.  248,  pag.  172. 
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Das  Pik  rat  ist  ein  hellgelber,  aus  mikroskopisch  kleinen,  zu  Büscheln  vereinigten  Täfel- 
chen bestehender  Niederschlag,  welcher  bei  195—199°  schmilzt  und  in  kaltem  Alkohol  schwer 
löslich  ist. 

a-Phenylpyridinphenyiketon,  C18HnNO,  durch  trockne  Destillation 
der  a-Phenylpyridinphenylenketoncarbonsäure  (s.  o.)  mit  Natronkalk  erhalten, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  schwefelgelben,  bei  68°  schmelzenden  Nadeln, 
welche  von  Wasser  nicht,  von  Alkohol  und  Aether  leicht  aufgenommen  werden. 
Die  alkoholische  Lösung  zeigt  braune,  diejenige  in  Essigsäure  grüne  Fluorescenz  (6). 

Das  Chromat,  (C,  8H,  jNO^CrO,,  ist  ein  orangerother,  aus  Wasser  krystallisirender 
Niederschlag. 

Das  Ketoxim  bildet  wohlausgebildete,  farblose  Krystalle  vom  Schmp.  84°. 


C4H4N 


ß-Phenylpyridylketon,  l"   '    "CO,  entsteht  beim  Erhitzen  der  ß-Benzoyl- 

picolinsäure ;  basisches  Oel  vom  Siedep.  307°  (uncorr.).  Durch  Oxydation  ent- 
steht Nicotinsäure  (4). 

Das  Platinsalz,  (C,  ,H9NO  HCl),PtCl4,  und  das  Quecksilbersalz  zeichnen  sich  durch 
ihre  Krystallisationsfähigkeit  aus. 

Das  Ketoxim  schmilzt  bei  143*5C. 

ß-Phenylenpyridinketon,  CiaH7NO,  durch  Erhitzen  von  ß-Phenylen- 
pyridinketondicarbonsäure  (s.  d.)  über  ihren  Schmelzpunkt  erhalten,  bildet  farb- 
lose, bei  128 — 129 "  schmelzende  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  I'latinsalz,  (CriH;NO-HCl)sPtCl4  +  2HaO,  krystallisirt  in  schönen,  orangegclben 
Nadeln. 

[i-Pyrulinphenylenketorisulfosäure,  C,3H-NS04, 

CH 


CH 


CH 


entsteht  neben  wenig  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  bei  der  Oxydation  von 
ß-naphtochinolinsulfosaurem  Kalium  in  stark  alkalischer  Lösung  mit  etwas  mehr 
als  der  berechneten  Menge  Kaliumpermanganat  in  ^proc.  Lösung.  Die  Ab- 
scheidung  erfolgt  nach  dem  bei  der  ß-Phenylpyridindicarbonsäure  näher  skizzirten 
Verfahren  (7). 

Die  ß-Pyridinphenylenketonsulfosäure  bildet  schön  gelbe,  flache  Blättchen, 
welche  in  Alkohol  und  Aether  äusserst  schwierig,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  leichter  löslich  sind.  • 

Die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  Chlorbaryum  beim  Schütteln  einen  schwach 
gelb  gefärbten  Niederschlag,  mit  Chlorcalcium  nach  längerem  Stehen  federartig  feinverzweigte 
Nadeln.  Mit  Nickelsulfat  entsteht  ein  grüner,  mit  Bleizucker  ein  gelber,  krystallinischcr  Nieder- 
schlag; mit  Silbernitrat  bildet  sich  sofort  eine  schwach  gelb  gefärbte,  mit  Kupfersulfat  beim 
Schütteln  eine  grüne,  schwere,  krystallinische  Fällung.  Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  rufen  weder 
Färbungen  noch  Niederschläge  hervor. 

Die  Salze  zeichnen  sich  fast  alle  durch  grosse  Krystallisationsfähigkeit  und  relative  Schwer- 
löslichkeit aus. 

Das  Kaliumsalz,  C13HsNKS04  +  UaO,  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  oder  gleichgefärbte, 
IX.  45 
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durchsichtige,  roonokline  Säulen  (bei  langsamer  Verdunstung),  welche  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind. 

Das  Baryumsalr,  (Cj ,H6NS04),Ba -+- 2 H,Of  scheidet  sich  in  zarten,  gelben,  büschel- 
förmig aneinandergelagerten  Nadeln  ab,  welche  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich 
schwer  löslich  sind. 

Das  Silbersalt,  C, ,H6NAgS04  -f-  H,Ot  ist  ein  gelber,  verfilzter,  aus  dünnen,  langen 
Krystallhaaren  bestehender  Niederschlag,  der  lichtbeständig  und  wasserunlöslich  ist 

Das  Blcisalz,  (Cl8H6NS04)sPb -4- 3H,0,  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  gelbe, 
glänzende  Nadeln. 

Das  Phenylhydrazon,  C,  ,HTN  SO,-N8H  CSH5,  krystallisirt  aus  kochender  Essigsäure 
in  intensiv  rothgefärbten,  kleinen,  zarten  Nadeln,  welche  in  fast  allen  Lösungmitteln  unlöslich 
sind  und  sich  bei  ungefähr  295°  zersetzen. 

Das  Ketoxim,  C,  ,HTN- SOs'NOH,  bildet  schwach  gelbgefärbte  Krystallflocken,  welche 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich  sind  und  bei  290°  sich  zersetzen. 

CH  \ 

Piperidylmethylisopropylketon,  C,0NlJ(NO,  £  jjj^C  — CO  —  CHS. 

C»H10N 

Darstellung.  10  Grm.  Amylennitrolpiperidin  werden  mit  10  Cbcm.  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  30  Cbcm.  Wasser  verdünnt  sind,  Ubergossen  und  die  Flüssig- 
keit 1  Stunde  lang  am  RUckflusskühler  gekocht.  Sodann  wird  mit  Kali  Ubersättigt  und  das  ab- 
geschiedene Oel  sofort  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben.  Man  erhält  so  eine  farblose,  in  Wasser 
wenig  lösliche,  ölige  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Trocknen  (durch  Erwärmen  mit  festem  Kali) 
destillirt  wird. 

Das  Piperidylmethylisopropylketon  ist  ein  farbloses,  schwach  narkotisch 
riechendes  Oel,  welches  ohne  Zersetzung  bei  219 — 220°  siedet  und  in  Wasser 
wenig  löslich  ist.  Das  spec.  Gew.  beträgt  bei  20°  0*9340.  Mit  freiem  Hydroxyl- 
atnin  entsteht  wieder  das  Ausgangsmaterial,  Amylennitrolpiperidin  (8). 

Das  Chlor hydrat  kann  durch  Eindampfen  der  Salzsäuren,  wässrigen  Lösung  aut  dem 
Wasserbade  in  fester,  krystallisirter  Form  erhalten  werden. 

Das  Platinsalz,  (C10H10NO  HCl)sPtCl4  (über  Schwefelsäure  getrocknet),  ist  eine  in 
Wasser  leicht  lösliche,  sehr  schön  krystallisirende,  wasserhaltige  Verbindung.  DüRKOPF. 

Pyridazine.  *)  Knorr  (i,  2)  hielt  das  Condensationsprodukt,  welches  durch 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Diacetbernsteinsäureester  entsteht,  für  ein 
Derivat  eines  sechsgliedrigen,  aus  4  Methengruppen  und  zwei  in  Orthosteilung 
zu  einander  stehenden  Stickstoffatomen  gebildeten  Ringes  und  nannte  diesen 
Kern  »Pyridazin«  (vergl.  Pyrazin). 

CH 

CHr^NcH 

CH 

N 

Dieser  Name  ist  der  Körperklasse  auch  verblieben,  obgleich  es  sich  heraus- 
gestellt hat,  dass  die  von  Knorr  als  >Pheny)dimethylpyridazindicarbonsäureester« 
angesprochene  Verbindung  richtiger  als  Phenylamidodiinethylpyrroldicarbonsäure- 
ester  zu  bezeichnen  ist. 


*)  1)  Knorr,  Ber.  1885.  pag.  304  u.  308.  2)  Knorr,  Ann.  ehem.  pharm.  236,  pag.  295. 
3)  Widmann,  Journ.  f.  pr.  Chcm.  (2)  38,  pag.  185.  4)  Ach,  Ann.  ehem.  pharm.  253,  pag.  44. 
4a)  Ciamician  und  Zanetti,  Ber.  1890.  pag.  1784.  5)  Fischer,  Ann.  ehem.  pharm.  236, 
pag.  147.  6)  Kues  und  Paal,  Ber.  1886,  pag.  3148;  vergl.  Paal  und  Hoermann,  Ber.  1889, 
pag.  3230-    7)  Angeli,  Ber.  1890,  pag.  1796. 
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Widmann's  (3)  Nomenklatur,  nach  der  die  fraglichen  Verbindungen  wegen 
der  Orthosteilung  der  Stickstoffatome  Ojazine  (Ortho-Azine)  zu  nennen  sind,  hat 
sich  in  der  Litteratur  nicht  eingebürgert. 

Es  sind  nur  wenige  Verbindungen  bekannt,  welche  als  Abkömmlinge  des 
Pyridazinkemes  aufzufassen  sind;  dieselben  werden  in  der  beim  Pyrazin  näher 
beschriebenen  Weise  bezeichnet  und  unterschieden. 


CH 

a-Melhylphenylpyridazon,  CuH10NsO, 

CO 


NC6H5 

neben  a-Methyl-7-chlorphenylpyridazon  durch  kurzes  Erhitzen  von  Phenylhydrazon- 
lävulinsäureanhydrid  (1  Thl.)  mit  Phosphorpentachlorid  (5  Thle.)  im  Oelbade  auf 
150-160°  (4). 

Abscheidung.  Das  Reactionsprodukt  wird  nach  dem  Erkalten  tur  Zerstörung  des  Über- 
schüssigen Chlorphosphors  in  Eiswasser  eingetragen,  aus  dem  innerhalb  24  Stunden  das  Methyl- 
chlorphenylpyridazon  auskrystallisirt.  Der  Mutterlauge  wird  nach  dem  Ucbersättigen  mit  Alkali  das 
basische  Phenylmethylpyridazon  durch  Aethcr  entzogen.  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
hinterbleibende,  braungelbe,  rasch  erstarrende  Oel  löst  man  in  der  100  fachen  Menge  kochenden 
Wassers  unter  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  und  entfernt  nach  dem  Erkalten  das  sich  noch  ab- 
scheidende Chlorderivat  durch  Filtration.  Die  in  Lösung  bleibende  Base  wird  nach  der  Ueber- 
sättigung  durch  Alkali  wieder  durch  Aether  extrahirt.  Um  die  letzten  Spuren  des  Methylchlor- 
phenylpyridazons  zu  entfernen,  löst  man  die  Base  in  Benzol  und  leitet  trockne  Salzsäure  ein. 
Das  sich  abscheidende  Chlorhydrat  wird  nach  dem  Waschen  mit  Aether  durch  Alkali  zerlegt 
und  die  Base  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligroin  umkrystallisirt 

Das  a-Methylphenylpyridazon  bildet  prachtvoll  ausgebildete,  wasserklare,  bei 
81 — 82°  schmelzende  Krystalle  (aus  Aether  oder  Ligroin),  welche  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol,  Aceton  leicht,  in  Ligroin  ziemlich  schwer,  in  heissem 
Wasser  recht  schwer  löslich  sind.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht 
neben  viel  Anilin  eine  pyridinähnlich  riechende  Base,  bei  der  Reduction  nach  dem 
LADENBURG'schen  Verfahren  bildet  sich  eine  sauerstoflFfreie  Verbindung,  C22H24N,. 
Das  a-Methylpbenylpyridazon  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften;  seine 
Salze  werden  bereits  durch  Wasser  zerlegt. 

Dihydrophenylpyridazin  (?),  CJOHS0N4,  wird  durch  Verreiben  von 
Succinazon  mit  der  25  fachen  Menge  kalter,  concentrirter  Salzsäure  erhalten  und 
durch  Filtration  von  dem  sich  abscheidenden  Phenylhydrazinchlorhydrat  getrennt. 
Die  ablaufende  Flüssigkeit  lässt  die  neue  Base  beim  Verdünnen  mit  Wasser  als 
weissen  oder  schwach  rosenrothen,  flockigen  Niederschlag  fallen,  der  nach  mehr- 
maligem Auskochen  mit  Alkohol  aus  siedendem  Essigester  umkrystallisirt  wird. 

Das  Dihydrophenylpyridazin  bildet  weisse,  bei  184—185°  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln,  welche  von  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  von  heissem  Benzol 
und  Essigester  leichter,  von  Aether  leicht,  von  Petroleumäther  gar  nicht  aufge- 
nommen werden;  es  löst  sich  in  concentrirten  Mineralsäuren  und  wird  daraus 
durch  Wasser  wieder  ausgefällt. 

Mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  entsteht  eine  intensiv  blaue 
Färbung  (4  a). 

Das  Platin  salz  ist  ein  amorpher,  gclbgefärbter  Niederschlag. 

Dihydro-a-methylphenylpyridazin,  dem  wahrscheinlich  aber  die  ver- 
doppelte Formel  C,,H,4N4  zukommt,  entsteht  durch  Reduction  des  a-Methyl- 
phenylpyridazons  mittelst  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung.  Dasselbe 

45* 

Digitized  by  Google 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  197° 
sintern  und  bei  200°  schmelzen.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsaure  färbt 
sich  durch  Chromsäure  oder  salpetrige  Säure  tief  violettblau,  ähnlich  wie  die 
Pyrazoline  es  thun  (charakteristisch)  (4). 

o -Methyl-7-chlorphenylpyridazon,  C,,H9NaOCl,  entsteht  neben 
ct-Methylphenylpyridazon  durch  kurzes  Erhitzen  von  Phenylhydrazonlävulinsäure- 
anhydrid  (1  Thl.)  mit  Phosphorpentachlorid  (5  Thle.)  im  üelbade  auf  150—1603. 
Die  Isolirung  geschieht  in  der  beim  a-Methylphenylpyridazon  näher  beschriebenen 
Weise  (4). 

Das  a-Methyl-7-chlorphenylpyridazon  krystallisirt  in  langen,  flachen  Prismen 
(aus  Alkohol),  welche  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  136  — 137°  schmelzen 
und  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destilliren;  es  ist  in  heissem  Alkohol,  Chloro- 
form, Benzol,  Aceton  leicht,  in  Aether  und  Ligroin  ziemlich  schwer,  in  Wasser 
fast  gar  nicht  löslich.  Das  Chlormethyl pyridazon  wird  von  concentrirter  Salz-  und 
Schwefelsäure  in  reichlicher  Menge  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser  un- 
verändert wieder  abgeschieden;  durch  Einwirkung  von  rother,  rauchender  Salpeter- 
säure entsteht  ein  bei  210—213°  schmelzendes  Nitroprodukt,  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  bildet  sich 

a-Methyl-f  -  äthoxypheny  lpy  ridazon,  Ct  ,H9N.,0(CaH&).  Dasselbe 
krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  flachen  Prismen  oder  beim  langsamen  Ver- 
dunsten einer  alkoholisch-ätherischen  Lösung  in  wohl  ausgebildeten  Tafeln, 
welche  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  146°  schmelzen  und  in  heissem  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform,  Aceton  leicht,  in  Ligroin  und  Aether  viel  schwerer,  in  heissem 
Wasser  merklich  löslich  sind;  es  wird  von  concentrirten  Säuren  leicht,  von  Alka- 
lien aber  nicht  autgenommen.  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im  Ein- 
schmelzrohr auf  125—130°  entsteht  unter  Abspaltung  der  Aethylgruppe 

a-Methy I-7-I1  ydroxyph  enylpyridazon,  C,  ^^N-jC^OH).  Dasselbe  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  in  verdünnter  Soda  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  feinen, 
weissen  Nadeln  ab,  welche  nach  vorhergehendem  Sintern  bei  196°  schmelzen 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimiren;  es  ist  in 
heissem  Aceton,  Benzol,  Chloroform,  sowie  in  starken  Mineralsäuren  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  massig,  in  heissem  Wasser  schwer  löslich. 

DasMethylhydroxyphenylpyridazon  besitzt  ausgesprochene  saure  Eigenschaften 
und  löst  sich  in  Folge  dessen  leicht  in  Alkalien  und  Ammoniak.  Beim  Erhitzen 
der  Hydroxy-  bezw.  Aethoxyverbindung  mit  Salzsäure  auf  170°  entsteht  die  gleich 
zusammengesetzte  Phenylmethylpyrazolcarbonsäure;  die  salzsaure  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune  Färbung,  die  beim  Verdünnen  in  eine  carmin- 
rothe  umschlägt  (4). 

a-Methylphenyldihy  dropy  ridazon,   Phenylhy  drazinläv  uli  n  säure - 

CH, 

CH,  CCHj 
anhydrid,  CuHj,N20,  ,  entsteht  durch  Erhitzen  von 

CO^N 

NC6H. 

Phenylhydrazinlävulinsäure  im  Oelbad  auf  170-175°,  bis  die  lebhafte  Entwicklung 
von  Wasserdämpfen  beendigt  ist.  Bei  der  Destillation  des  dunkelbraunen  Rück- 
standes geht  das  Anhydrid  zwischen  320—350°  als  gelbgefärbtes,  rasch  erstarren- 
des Ocl  Uber,  welches  zur  weiteren  Reinigung  in  siedendem  Alkohol  gelöst  wird. 
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Beim  Erkalten  scheidet  sieb  das  Methylphenyldihydropyridazon  in  prächtig  aus- 
gebildeten, farblosen,  tafelförmigen  Krystallen  ab,  welche  bei  106 — 107°  schmelzen 
und  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  schwacher  Zersetzung  zwischen  340 — 350° 
destilliren ;  es  wird  von  Chloroform  sehr  leicht,  von  heissem  Alkohol  und  Benzol 
leicht,  von  Aether  ziemlich  schwer,  von  heissem  Wasser  in  beträchtlicher  Menge 
aufgenommen;  es  ist  in  Ammoniak  und  kalten  Alkalien  nicht  löslich.  Das  An- 
hydrid geht  durch  Kochen  mit  Alkali  unter  Wasscraufnahme  wieder  in  die  Phenyl- 
hydrazinlävulinsäure  über  (5). 

3  -  Phcnacyl  -  5  -  pheny  ldihydropyridazonhydrazon  ,  CS0H26N4O, 
CH  CHj'C*C6H5 


CH, 


C6H5C 


^C0  HN2CnH5 


,  entsteht  durch  Kochen  von  Diphenacylessig- 


NC6H5 

säure  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  in  geringem  Ueberschuss;  das- 
selbe bildet  feine,  kugelig  gruppirte,  weisse  Nädelchen  (aus  absolutem  Alkohol) 
vom  Schmp.  164—166°,  welche  in  Alkohol  schwer,  in  Eisessig  etwas  leichter, 
in  Natronlauge  und  Sodalösung  gar  nicht  löslich  sind  (6). 

Pyrroylisonitrosopropionsäureanhydrid,  CdHfiNa03, 

CH, 

COr^^^CCOOH 


CH 


CH 


N 


N 
CH 


aus  dem  entsprechenden  Aethylester  durch  Verseifen  erhalten,  bildet  weisse, 
glänzende,  flache  Nadeln,  welche  bei  17ü°  unter  vollständiger  Zersetzung  schmelzen 
und  in  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Chloroform  schwerer,  in  Wasser  nicht  lös- 
lich sind.  Mit  Salpetersäure  entsteht  eine  intensiv  grüne,  mit  Schwefelsäure  und 
Kaliumbichromat  eine  rothe  Färbung. 

Der  Aethylester,  C10H,0NsOa,  entsteht  durch  Knvärmen  von  Pyrroylbrenttraubensäure- 
äthylester  (0  8  Grm. )  mit  überschüssigem,  saltsaurem  llydroxylamin  (|-5  Grm.)  in  eisessigsaurer 
Lösung;  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  123—124°  (aus  Alkohol).  DüRKOPF. 

Pyrimidine*).  Unter  diesem  Namen  wird  eine  Reihe  von  Verbindungen 
zusammengefasst,  welche  sich  von  dem  Pyrimidin  (auch  Miazin  genannt),  C4H4N2, 
ableiten  durch  Ersatz  der  Wasserstoffatome  durch  andere  Atome  oder  Atomgruppen. 
Das  Pyrimidin  selbst,  das  übrigens  noch  nicht  isolirt  ist,  kann  als  Benzol  auf- 


•)  1)  Pinner,  Ber.  22,  pag.  1612.  2)  v.  Meyer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  22,  pag.261. 
3)  Der».,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  26,  pag.  337.  4)  Pinner,  Ber.  18,  pag  2845.  5)  Baver, 
Ber.  2,  pag.  319.  6)  v.  Meyer,  Joum  f.  prakt.  Chem.  (2),  27,  pag.  152.  7)  Holtzwart, 
das.  (2)  39,  pag.  244.  8)  Schwarze,  das.  (2)  42,  pag.  1.  9)  Keller,  das.  (2)  31,  pag.  363. 
io)  Bayer,  Ber.  4,  pag.  176.  n)  Pinner,  Ber.  22,  pag.  1600.  12)  v.  Meyer,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  39,  pag.  267;  40,  pag.  303.  13)  Riess  und  v.  Meyer,  das.  (2)  31,  pag.  112. 
14)  Franki-and  u.  Kolbe,  Ann.  65,  pag.  269.  15)  v.  Meyer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  38, 
pag.  584;  Schwarze,  das.  42,  pag.  1.  16)  v.  Meyer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  39,  pag.  195. 
17)  Ders.,  Journ.  fr.  prakt.  Chem.  (2)  39,  pag.  273.  18)  Riess,  das.  (2)  30,  pag.  145. 
19)  v.  Meyer,  das.  (2)  30,  pag.  115.  20)  v.  Meyek,  das.  (2)  39,  pag.  246.  21)  v.  Meyer, 
Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  37,  pag.  396.    22)  Wache,  das.  (2)  39,  pag.  246.    23)  Troeger, 
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gefasst  werden,  in  welchem  zwei  in  MetaStellung  befindliche  CH-Gmppen  durch 
zwei  Stickstoffatome  ersetzt  sind,  entsprechend  der  Formel 

_N-CH 
HC  >CH. 

XN  =  CH 

Pinner  (Ber.  17,  pag.  2519)  erhielt  zu  dieser  Klasse  gehörige  Körper  durch 
Behandeln  von  Amidinen  mit  Ketonsäureestern.  Der  Process  wird  durch  folgende 
Gleichungen  verständlich  (34): 

^NH       COCH3  ^NH  COCH, 

«       \NH,      CH,COOC,H8  ^NHCOCH, 
Benzamidin  Acetcssigester 

^NH      COCH,   C(OH)CHj 

CSH5C  l  =  C6H5C  I 

vNHCOCH,  ^NHCOCH, 

 CCH, 

=  C6H5C^  II  -r-HsO, 

xNHCOCH 

 CCH3  ^N-CCH, 

C6H6C^  II         =C6H5C  yCH 

^NHCOCH  ^N  =  C(OH) 

Oxyphenylmcthylpyrimidin. 

Das  salzsaure  Salz  eines  Amidins,  Acetessigcstcr  oder  dessen  Derivate  oder  analog  con- 
stituirte  Ketonsäureester  und  Natronhydrat  (10  proc.  Lösung)  werden  in  äquimolekularen  Mengen 
vermischt.  In  den  meisten  Fällen  findet  anfangs  eine  klare  Lösung  statt;  sollte  das  nicht  der 
Fall  sein,  so  giebt  man  so  viel  Alkohol  hinzu,  dass  Lösung  erfolgt.  Allmählich  scheidet  sich 
ein  schweres  Oel  aus,  wahrscheinlich  ein  Zwischenprodukt,  das  im  Verlauf  von  ca.  8  Tagen 
erstarrt.  Nur  wenn  die  Pyrimidine  zu  leicht  löslich  sind,  scheiden  sie  sich  nicht  ab.  Sie  werden 
dann  in  der  Weise  gewonnen,  dass  man  die  Lösung  nach  14  tägigem  Stehen  auf  dem  Wasser- 
bade eindampft,  was  mit  einem  Verlust  durch  Verflüchtigung  verknüpft  ist,  und  den  Rückstand 
mit  Aethcr  oder  Aceton  oder  Benzol  auszieht  (31). 

Die  Oxypyrimidine  haben  phenolartige  und  basische  Eigenschaften,  sind  da- 
her sowohl  in  Alkalien  als  in  Säuren  löslich. 

I,ässt  man  die  Ester  zweibasischer  Ketonsäuren  auf  Amidine  einwirken,  so 
erhält  man  Carbonsäureester,  z.  B. 

CH, 

mxj       CO  N-CCH, 
C,H5CGC       '  =C6H5C^  >CCH8COOC,H6 

6   6  ^NH,     CH-CH,COOC2H6  xN-COH 

COOC,H6 

Benzamidin  Acetylbernsteinsäureester  Phenylmethyloxypyrimidinessigsäureester 

■+■  CjHjOH  +  HjO. 


das.  (2)  37,  pag.  407.  24)  Pinn  KR,  Ber.  20,  pag.  2361.  25)  Pinner,  Ber.  18,  pag.  2845. 
26)  Pinner,  Ber.  18,  pag.  759.  27)  Wachs,  Journ.  f.  prakt  Chem.  (2)  39,  pag.  253. 
28)  Wache,  das.  (2),  38,  pag.  584.  29)  Wollner,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  29,  pag.  131. 
30)  v.  Meyer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  39,  pag.  156,  262.  31)  Pinner,  Ber.  22,  pag.  1612. 
32)  Ders.,  Ber.  23,  pag.  3820.  33 Pinner,  Ber.  20,  pag.  2361.  34)  Pinner,  Ber.  22,  pag.  2609. 
35)  v.  Meyer,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2)  39,  pag.  276.  36)  Pinner,  Ber.  17,  pag.  2519. 
37)  Ders.,  Ber.  23,  pag.  161.  38)  Pinner  u.  Eberhardt,  Ber.  23,  pag.  2952,  39)  Glocx, 
Ber.  21,  pag.  2658.  40)  Pinner  u.  Eschbaum,  Ber.  23,  pag.  2948.  41)  Gloos,  Ber.  ai, 
pag.  2661. 
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Bereits  vor  über  40  Jahren  hatten  Frankland  und  Kolbe  (14)  durch  Ein- 
wirkung von  Kalium  auf  Cyanäthyl,  CaH8CN,  eine  Reaction  im  Sinne  der 
Gleichung 

3C3H5N  =  C9H15N8 
Cyanäthyl  Kyanäthin. 

herbeizuführen  vermocht;  auch  andere  Nitrile  sind  einer  analogen  Verwandlung 
durch  die  Alkalimetalle  fähig.  E.  v.  Meyer  (30)  wies  in  neuerer  Zeit  nach,  dass 
die  so  entstehenden  Körper  zur  Klasse  der  Pyrimidine  gehören  —  sie  werden 
durch  Behandeln  mit  Salzsäure  oder  salpetriger  Säure  unter  Ersatz  einer  Amido- 
gruppe  durch  Hydroxyl  in  Körper  übergeführt,  welche  auch  nach  dem  oben  er- 
wähnten PiNNER'schen  Verfahren  herstellbar  sind.    So  ist  z.  B.  das  bereits  er- 

N-CC,H5 

wähnte  Kyanäthin  als  Amidodiäthylmethylpyrimidin,  CaH6C  >CCHS, 

Nsi  — CNH, 

aufzufassen.  Es  lässt  sich  durch  Ersatz  der  NHa-Gruppe  durch  Hydroxyl  in 
einen  Körper  überführen,  der  auch  aus  Propionamidin ,  C8H5CvoJh^,  und 

a-Propionylpropionsäureester,  C9H5COC(CH,)HCOOC4H6,  dargestellt  werden 
kann. 

Was  das  Verfahren  bei  der  Behandlung  der  Nitrile  mit  den  Alkalimetallen 
des  Näheren  betrifft,  so  sei  auf  die  unten  gegebene  Darstellung  des  Kyanmethins 
und  des  Kyanäthins  verwiesen. 

Ausser  durch  die  Alkalimetalle  kann  die  Ueberführung  der  Nitrile  in  Pyri- 
midine auch  durch  Natriumalkoholate  (nicht  durch  Phenolate),  sowie  durch  Er- 
hitzen der  Natrium  Verbindung  der  dimolekularen  Nitrile  (s.  Bd.  VIII,  pag.  165) 
mit  Nitrilen  bewirkt  werden. 

Auch  mehrere  verschiedene  Nitrile  können  sich  an  der  Pyrimidinbildung  be- 
theiligen (s.  z.  B.  unten  Amidodiäthylpyrimidin,  Amidodiphenylpyrimidin,  Amido- 
diphenylroethylpyrimidin),  jedoch  muss  eines  derselben  ein  primäres  sein,  d.  h. 
die  Gruppe  CHaCN  enthalten;  so  kann  z.  B.  aus  Isopropylcyanid,  (CHs)aCHCN, 
allein  weder  durch  Natrium  noch  durch  Natriumäthylat  ein  Pyrimidin  erhalten 
werden  (v.  Meyer). 

N  —  CCH8 

Aethylmethylpyrimidin,  CaH5C  >CH,  entsteht  bei  der  Destilla- 

^N-CH 

tion  von  Aethylmethyloxypyrimidin  (s.  unten)  über  erhitztem  Zinkstaub.  —  Narko- 
tisch riechendes  Oel  vom  Siedep.  160°.  Erstarrt,  mit  wenig  Wasser  in  Berührung 
gebracht,  wahrscheinlich  in  Folge  von  Hydratbildung  zu  langen,  weissen  Prismen. 
Bildet  sehr  leicht  lösliche  Salze;  nur  das  Quecksilberchlorid-  und  das  Chlorzink- 
doppelsalz sind  schwer  löslich.  Wird  seine  Lösung  in  Salzsäure  nach  dem  Vor- 
setzen mit  etwas  Platinchlorid  und  etwas  verdünnter  Salpetersäure  längere  Zeit 
erwärmt,  so  bildet  sich  ein  gelbes  Pulver,  dem  wahrscheinlich  die  Formel 
C7H7N.CLNO«  zukommt  (1). 

N  -  CCaH5 

Diäthylmethylpyrimidin    (Kyanconiin),     CaH5C  ]>CCH,. 

^N  —  CH 

Unterwirft  man  das  nachfolgend  beschriebene  Chlordiäthylmethylpyrimidin  der 
Reduction  mit  Salzsäure  und  überschüssigem  Zink,  so  bildet  sich  das  Chlorzink- 
doppelsalz Cj 8HS0N4(HCl)aZnCla  einer  Base  C18HaoN4.  Beim  Versetzen  der 
Lösung  dieses  Salzes  mit  Natronlauge  geht  ein  Theil  der  frei  gewordenen  Base 
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mit  Zinkoxydhydrat  eine  krystallinische  Verbindung  C,  8H80N4 •  2 Zn(OH)„  ein. 
Wird  die  Base  C,8HaoN4  der  Destillation  unterworfen,  so  liefert  sie  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  das  Diäthylmethylpyrimidin,  C9H14N,.  Leichter  wird  die 
wasserstoflfreichere  Base  durch  Oxydationsmittel,  wie  FEHUNG'sche  Lösung,  am- 
moniakalische  Silberlösung,  in  das  Pyrimidin  übergeführt. 

Das  letztere  entsteht  auch  bei  der  Destillation  des  salzsauren  Amidodiäthyl- 
methylpyrimidins  (s.  unten)  mit  Zinkstaub  (17). 

Das  Diäthylmethylpyrimidin  ist  ein  farbloses  Oel  von  ca.  0*93  spec.  Gew., 
bei  204—205°  siedend.  Riecht  unangenehm  narkotisch  und  ist  mit  den  Wasser- 
dämplen  flüchtig.  In  Wasser  ist  es  in  ziemlicher  Menge  löslich.  Die  wässrige 
Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Seine  physiologische  Wirkung  ist  der  des 
Coniins  ähnlich,  jedoch  wirkt  es  stärker  als  dieses.  —  Einwirkung  von  Brom.  — 
Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  es  in  die  oben  erwähnte  wasserstoffreichere  Base 
zurückverwandelt.  Mit  Acetylchlorid  liefert  es  eine  in  schönen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Verbindung,  welcher  wahrscheinlich  die  Formel  C9H14Na  •  CH3COCl 
zukommt. 

Quecksilberverbindung,  C9Hj 4N,-HgCl,  -+-  $H,0.  In  Alkohol  und  Aethcr  leicht 
lösliche,  gegen  90°  schmelzende  Nadeln  (2,  3). 

Erhitzt  man  Diäthylmethylpyrimidin  mit  Jodäthyl  einige  Stunden  auf  1G0°,  so  entsteht  das 
Jodäthyl at.  Wird  dasselbe  mit  Hilfe  von  Chlorsilber  in  das  salzsaure  Salz  Ubergeführt  und 
dessen  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt,  so  erhält  man  das  in  Wasser  ziemlich,  kaum  in  Alko- 
hol lösliche,  in  zugespitzten  Prismen  krystallisirende 

Platinsalz,  (C,Hj 4N3  C,H4Cl),PtCl4. 

Chlordiäthylmcthylpyrimidin  (Chlorkyanconiin),  C9H,jClN2,  er- 
hält man  beim  Behandeln  von  Diäthylmethyloxypyrimtdin  (s.  unten)  mit  1  Mol. 
Phosphorpentachlorid,  gemengt  mit  einem  chlorreicheren  Körper.  Dasselbe  bildet 
in  diesem  Zustande  ein  hellgelbes  Oel,  welches  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
ohne  Zersetzung  siedet.  Schwache  Base.  Die  Salze  werden  durch  Wasser  zer- 
legt. Heisse,  concentrirteste,  wässrige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  auf  den 
Körper.  Von  alkoholischem  Ammoniak  wird  er  bei  220°  in  Diäthylinethylamido- 
pyrimidin  verwandelt,  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  wird  das  Chlor 
durch  Oxäthyl  versetzt;  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  geht  er  in 
Diäthylmethylpyrimidin  und  dessen  Reductionsprodukt  (s.  oben)  über  (2). 

^N-CCH, 

Phenylmethylpyrimidin,  C6H5C  ^>CH,  entsteht,  wenn  Phenyl- 

NN-CH 

methyloxypyriraidin  (s.  unten)  mit  der  zehnfachen  Menge  Zinkstaub  langsam 
destillirt  wird.  —  Es  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  74 — 78°.  Sein  Platindoppel- 
salz, (CnH^Nj-HCOj-PtC^-r- 5H,0,  verliert  sein  Wasser  leicht  bei  100°  und 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  190°  (4). 

^N  — CCH3 

Chlorphenylmethylpyrimidin,  C6HSC  ^>CH,  entsteht  bei  der 

^N  — CC1 

Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Phenylmethyloxypyrimidin  und  bildet 
grosse,  durchsichtige,  rhombische  Platten  vom  Schmp.  71°  (26). 
Amidopyrimidine. 

^N-CCH, 

Amidodimethylpyrimidin  (Kyanmethin),  CH3C  ^>CH,  ent- 

^N-CNH, 

steht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Acetonitril  (5): 

3CH3CN  =  C6H9N3. 
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Als  Nebenprodukte  entstehen  Methan  und  Cyannatrium  (6).  Es  entsteht  auch, 
wenn  die  Natriumverbindung  des  dimolekularen  Cyanmethyls  (s.  Bd.  8,  pag.  149) 
mit  Acetonitril,  CH3CN,  auf  140°  erhitzt  wird  (7),  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  oder  besser  Natriummethylat  auf  Acetonitril  (8). 

Zur  Darstellung  bringt  man  20  Grm.  fein  zerschnittenes  Natrium  in  eine  am  Rückfluss- 
kUhler  befindliche  und  mit  Kohlensaure  gefüllte  Retorte.  Der  Kühler  ist  durch  eine  20  Centim. 
hohe  Quecksilbersäule  abgeschlossen.  Es  werden  40  Grm.  Acetonitril  auf  das  Natrium  gegossen 
und  nach  Beendigung  der  dadurch  hervorgerufenen  Rcaction  nochmals  80  Grm.  Findet  Ein- 
wirkung nicht  mehr  statt,  so  erhitzt  man  2  Stunden  lang  unter  dem  angegebenen  Druck  im  Oel- 
bade  auf  1 10°  und  destillirt  schliesslich  so  lange  aus  dem  Oelbade,  bis  das  überschüssige  Aceto- 
nitril entfernt  ist  und  Kyanmethin  zu  sublimiren  beginnt.  Man  löst  den  Rückstand  in  Wasser, 
dampft  zur  Krystallisation  ein  und  reinigt  schliesslich  das  Produkt  durch  Umkrystallisiren  aus 
absolutem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle.    Ausbeute  58*5  J  des  angewandten  Nitrils  (9). 

Monokline  Krystalle.  Schmp.  180—181°.  1  Thl.  Kyanmethin  löst  sich  in 
0-64  Thln.  Wasser  von  18°.  1  Thl.  Alkohol  von  18°  löst  5  25  Thle.  (6).  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  (6).  Unzersetzt  sublimirbar.  Der  Dampt 
reizt  zum  Husten.  Wird  durch  schmelzendes  Kali  nicht  zersetzt,  durch  Wasser  bei 
180°  theil weise  in  Ammoniak  und  Essigsäure.  Ebenso  wirkt  rauchende  Jodwasser- 
stoffsäure (5).  Mit  isoeyansaurem  Phenyl  liefert  es  einen  Harnstoff  C,  3HuN40  (9). 

Chlorwasserstof  fsaurcs  Kyanmethin,  CSH9N3*HC1.  Büschelförmig  gruppirte 
Nadeln.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Sublimirt  bei  200— 2;>0°  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. 

Platinsalz,  (CgHjNj'HClJjPtC^.  Lange  Nadeln.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
ziemlich  schwer  in  Aether- Alkohol. 

Auch  das  bromwasserstofTsaure  und  das  jodwasserstofisaure  Salz  krystallisiren  gut  (5). 
Kyanmcthinbijodid,  C6H9N,-J, 

Jodwasserstoffsaures  Kyanmcthinbijodid,  C6H9N,*HJ,. 

Jodwasserstoffsaures  Ky anmethintetrajodid,  C6H,N,'HJS  (10). 

Salpctcrsaures  Salz,  CßH,N3N03H. 

Schwefelsaure  Salz,  (CjH^Nj^SC^H,. 

Saures  schwefelsaures  Salz,  C6H9N,  S04H,  (5). 

Oxalsaurcs  Salz,  (CaH9N3)sC,,04H, -f- 2H,0  (5). 

Kyanmethin-salpetersaures  Silber,  (C6H9NJ)1-NOaAg.  Niederschlag,  der  aus 
heissem  Wasser  in  Rhomboedcrn  krystallisirt.  —  Auch  durch  andere  Metallsalze,  wie  essigsaures 
Blei,  Quecksilberchlorid,  Baryumchlorid  u.  s.  w.  wird  die  wässrige  Lösung  des  Kyanmethins 
gelallt  (6). 

Chlorkyanmethin,  C€H8ClNOs,  entsteht  beim  Behandeln  der  wässrigen 
Lösung  des  Kyanmethins  mit  Chlor.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Form 
langer  Nadeln  mit  3  Mol.  Krystallwasser,  welche  es  bereits  bei  längerem  Liegen 
an  der  Luft  verliert.  Schmp.  165°.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  seine  wässrige 
Lösung  wird  es  unter  Bildung  von  Salzsäure,  Ammoniak  und  Chloressigsäurc 
zerstört.    Wird  von  Natriumamalgam  in  Ky.inmethin  zurückverwandelt  (10). 

Chlorwasscrstoffsaures  Chlorkyanmethin,  C6H8C1N03HC1  -f-  HaO. 

Platinsalz,  (CjHgNO.-HClJjPtCV 

Chlorkyanmethindichlorid,  C6H8ClN3Cla(?)  (9). 

Bromkyanmethin,  CÄH8BrN3,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Kyanmethin.  Dem  Chlorkyanmethin  sehr  ähnlich.  Krystallisirt  wie  dieses  aus 
Wasser  in  Nadeln,  die  3  Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  die  es  bereits  beim 
Liegen  an  der  Luft  verliert.  Schmp.  142°  (10).  Zersetzt  sich  bei  längerem  Er- 
wärmen mit  Wasser  (9).  Bei  höherer  Temperatur  wirkt  Brom  auf  Amidodimethyl- 
pyrimidin  unter  totaler  Zersetzung  ein  (6).  Mit  isoeyansaurem  Phenyl  liefert  das 
Bromkyanmethin  ein  Harnstoffderivat  (9). 
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Acetamidodimethylpyrimidin,  C4N9H(CH,),NHCOCH„  bildet  sich 
beim  Kochen  von  salzsaurem  Acetamidin,  CHjC^^j^  «HCl,  mit  Natriumacetat 

und  Essigsäureanhydrid  neben  einem  Körper  C6H8N80  und  anderen  Substanzen. 
Schmp.  185°.  Wird  von  Barythydrat  unter  Bildung  von  Kyanmethin  zersetzt  (n). 
Amidodiäthylpyrimidin,  (Kyanmethäthi n), 

N  -  CC2H6 
C8Ht3N5=CaH5(r  >CH  (12). 

N-CNH, 

Man  behandelt  10  Thle.  eines  Gemisches  von  2  Mol.  Aethylcyanid  und 
1  Mol.  Methylcyanid  mit  1  TM.  Natrium.  —  Krystallisirt  aus  Benzol  in  glänzenden 
rhombischen  Blättchen  vom  Schmp.  165*5°.  Sublimirt  schon  unter  100°.  Lös- 
lich in  37  Thln.  Wasser  von  20  °,  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Benzol 
und  in  Aether.— (C8HlsN,-HCl)2PtCl4.— CjH^Nj  HCl.  AuCls.— C8H13N$),- 
NO,Ag. 

Bromkyanmethäthin,  C8HiaBrN,.  Bei  155°  unter  Zersetzung  schmel- 
zende, rhombische  Krystalle  (13). 

Amidodiäthylmethylpyrimidin  (Kyanäthin), 

ftN3=  C2H5C  ^>CCHj, 
N  -  CNH8 

wurde  von  Frankland  und  Kolbe  (14)  als  Produkt  der  Einwirkung  der  Alkali- 
metalle auf  Propionitril  endeckt.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
methylat,  Natriumisobutylat  oder  besser  von  Natriumäthylat  (7  Grm.)  auf  Propio- 
nitril (17  Grm.)  bei  3— 4  stündigem  Erhitzen  auf  130°  (Ausbeute  66$)  (15),  sowie 
beim  Erhitzen  der  Produkte  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische 
Lösung  Aethylcyanid  (s.  Bd.  VIII,  pag.  165)  für  sich  oder  mit  Propionitril  auf 
150°  (16). 

Zur  Gewinnung  des  Kyanäthins  lässt  man  am  besten  Cyanäthyl  auf  Natrium  unter  Druck 
einwirken,  indem  man  das  Metall  (25 — 30  Grm.)  in  eine  mit  trockner  Kohlensäure  gefüllte  Re- 
torte bringt,  welche  mit  einem  RUckflusskUhler  in  Verbindung  steht,  an  dessen  oberem  Ende 
eine  abwäits  gebogene,  150  Millim.  tief  in  Quecksilber  tauchende  Röhre  angebracht  ist.  Man 
lässt  durch  einen  Hahntrichter  das  absolut  tTockne  Cyanäthyl,  von  dem  man  auf  1  Thl.  Natrium 
8—9  Thle.  in  Anwendung  bringt,  und  zwar  zunächst  \  der  zu  verarbeitenden  Menge  einfliessen 
und,  nachdem  die  bald  eintretende,  heftige  Reaction  zu  Ende  ist,  nach  und  nach  den  Rest. 
Man  erwärmt  sodann,  so  lange  noch  Natrium  an  der  Oberfläche  zu  bemerken  ist,  im  Oelbade, 
destillirt  hierauf  das  unzersetzt  gebliebene  Cyanäthyl  ab  und  steigert  dabei  die  Temperatur,  bis 
Kyanäthin  zu  sublimiren  beginnt.  Hierauf  wird  das  Produkt  in  Wasser  eingetragen,  das  ungelöst 
bleibende  Kyanäthin  abfiltrirt,  auf  Thonplatten  getrocknet  und  aus  90proc.  Alkohol  umkrystalli- 
sirt.  Durch  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  noch  eine  weitere  Menge  unreineres 
Kyanäthin.  Ausbeute  an  rohem  Kyanäthin  55 — 65  8  des  in  Reaction  getretenen  Cyanäthyls  (2). 

Kyanäthin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen  Krystallen,  aus  Wasser  in 
irisirenden  Blättchen.  Löslich  in  1365—1380  Thln.  Wasser  von  17°,  in  17  6  Thln. 
90proc.  Alkohols.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch.  Wird  in 
saurer  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  unter  Bildung  von  Ameisensäure 
oxydirt.  Beim  Behandeln  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Brom  entsteht  ein 
bromhaltiges  Oel,  welches  mit  Aether  extrahirt  und  mit  Ammoniak  behandelt 
u.  A.  das  Amid  der  Dimethylbernsteinsäure  liefert.  Die  wässrige  Lösung  ent- 
hält Propionsäure,  Ammoniak  und  Bromkyanäthin  (3). 

Bei  der  Destillation  des  salzsauren  Salzes  mit  Zinkstaub  entsteht  neben 
Ammoniak  Diäthylmethylpyrimidin  (s.  o.),  bei  der  Reduction  mit  Natrium  in 


Digitized  by  Google 


Pyrimidine. 


7iS 


alkoholischer  Lösung  Ammoniak,  Propionaldehyd,  propionsaures  Natrium  und  ein 
Oel  von  pyridinartigem  Geruch.  Auch  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in 
saurer  Lösung  entsteht  Ammoniak  und  Propionaldehyd  neben  einem  widerlich 
riechenden  Oel  (17). 

Salze  des  Amidodiäthyl  methylpyrimidin» ,  C,H14N,-HC1.  Grosse,  gestreifte, 
wasserhaltige  Prismen.  Verliert  sein  Wasser  bei  110°  (2).  —  (C9H, sN,HCl),PtCI4.  Gelblich- 
rothes, krystallinisches  Pulver,  welches  aus  Wasser  in  rubinrothcn  Oktaedern  krystallisirt.  — 
C,Hj,N,  NO,H.  Farblose  Prismen  (14).  —  (C,H,  ,N,), 'NOjAg.  MikrokrystallinischeT 
Niederschlag  (2).  -  C.H,  .N.-HJ-J,  (3). 

Trichlorkyanäthin,  C9HISC13N3,  entsteht  beim  Behandeln  von  Kyan- 
äthin  mit  Chlor  in  Chloroformlösung.  Schmp.  110°.  Liefert  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  Trichloroxydiäthylmethylpyrimidin. 

Bromkyanäthin,  C9H14BrN,  (3),  wird  am  besten  durch  Behandeln  einer 
wässrigen  Lösung  von  bromwasserstorTsaurem  Kyanäthin  mit  Brom  dargestellt  (18). 
Schmp.  152°.  Kleine,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Nadeln. 

Salze.  (C,H14BrN,HCi),PtCl4.  —  C9H, 4BrN,HCl •  AuCl,.  —  C,H,  4BrN,HBr.  — 
C,H14BrN,  HNO,  (3,  18). 

Tribromkyanäthin,  C9N,aBr3N3.  Bei  126°  schmelzende,  rhombische 
Blättchen  (18). 

Jodkyanäthin,  C9H14JN3.  Eine  Lösung  von  Kyanäthin  in  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  mit  1£  Thln.  Jod  und  dann  unter  Erwärmen  so  lange  tropfen- 
weise mit  concentrirter  Salpetersäure  versetzt,  bis  alles  Jod  verschwunden  ist.  — 
Weisse  Prismen  vom  Schmp.  152°  (18).  —  C9Hl4JN3HCl -AuCl,  (18). 

N-CC,H6 

Methylkyanäthin,  C9HUN3  CH,=  C,H5C  >CH3  . 

NN-CNHCH3 

Erhitzt  man  Kyanäthin  mit  Jodmethyl  im  Ueberschuss  auf  160°,  so  erhält  man  jodwasserstoft- 
saures  Methylkyanäthin,  jodwasserstoffsaures  Kyanäthin  und  ein  Perjod  id  des  letzteren.  Man  ent- 
zieht das  Salz  des  Methylkyanäthins  mit  Wasser,  setzt  die  Base  durch  Silberoxyd  in  Freiheit, 
schüttelt  mit  Aether  aus,  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit  Kalk  und  unterwirft  die  nach  dem 
Verdunsten  bleibende  Base  der  Destillation. 

Das  Methylkyanäthin  schmilzt  gegen  74°  und  siedet  bei  257 — 258°.  In 
Wasser  reichlich  löslich.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch  und  trübt 
sich  beim  Erwärmen.  Starke  Base,  welche  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft 
anzieht.  Physiologische  Wirkung.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180° 
Methylamin  und  Oxydiäthylmethylpyrimidin  (s.  u.).  —  [C9Hl4(CH3)N3],N03Ag.  - 
[C9H14(CH3)N,.HCl]3PtCl4  (3). 

Aethylkyanäthin,  C9H,  3(C,H6)N3,  entsteht  wie  die  Methylverbindung 
beim  Erhitzen  von  Kyanäthin  mit  Jodäthyl.  —  Krystalle.  Schmp.  45°.  Siede- 
punkt 259-261°.  -  [C9H14(C,H5)N3.HCl],PtCl4  (2,3). 

^N  —  CCaH5 

Phenylkyanäthin,  CaHBC  ^CCH3  ,   bildet  sich  beim  Erhitzen 

^N  — CNHC6H5 

des  Chlordiäthylmethylpyrimidin8  (s.  o.),  mit  Anilin  und  wenig  Alkohol  auf  220". 
Schmp.  99°.  -  (Cl9HlsH2.NHC6H6.HCl),PtCl4  (17). 

Acetylkyanäthin,  C9H14(CaHjO)Ns.  Kyanäthin  wird  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  170°  erhitzt.  —  Schmp.  59°  (19). 

Carboxäthylkyanäthin,  CjHuNjNHCOOCjHj.  Aus  Kyanäthin  und 
Chlorkohlensäureester.  —  Gegen  247°  siedendes,  zu  Nadeln  erstarrendes  Oel. 
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Ammoniak    verwandelt    den   Körper    in   Carbamidokyanäthin,    Anilin  in 
Carbanilidokyanäthin,  C9H , 4N3CON HC„Hr,. 

Das  Carboxäthylkyanäthin  giebt  in  wässriger  Lösung  Fällungen  mit  Queck- 
silberchlorid, Goldchlorid  und  Silbernitrat.  —  (C14H,  gAgOjNj, -h  HsO)  (19). 

Phtalylkyanäthin  ,  C0  Hx  3N2  N  •  C8  H4  03,  entsteht  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Kyanathin  mit  Phtalsäureanhydrid.  Schmp.  127—  128°.  Wird 
durch  Natronlauge  in  seine  Componenten  zerlegt  (17). 

Methoxykyanäthin,  C9H,4(OCH3)N3,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Brom- 
kyanäthin  mit  Natriummcthylat  auf  140°.  Krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol. 
Krystall wasser  in  grossen,  rhombischen  Krystallen.  Schmp.  130°  (wasserfrei). 
Sublimirt  schon  bei  70°.  Liefert  mit  salpetriger  Säure  Methoxyoxydiäthylmethyl- 
pyrimidin  (s.  u.)  -  (C, 0H,  7ON3- HCl)2PtCl4.  -  C, 0H,  7ON3- HCl •  AuCl,.  — 
C10Hl7ON8.NO3Ag  (18). 

Aethoxykyanäthin ,  C9H14(OCaHÄ)N3>  wird  durch  Erhitzen  von  Brom- 
kyanäthin  mit  einer  Lösung  von  Natriumäthylat  in  absolutem  Alkohol  am  Rück- 
flusskühler erhalten.  Rhombische  Blättchen.  Schmp.  115°.  Sublimirt  schon 
bei  100°.  Die  wässrigc  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen.  Liefert,  in  Eisessig- 
lösung mit  salpetriger  Säure  behandelt,  Aethoxydiäthylmethylpyrimidin  (s.  u.). 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäore  auf  200°  entsteht  wahrscheinlich  Dioxy- 
diäthylmethyl  pyrimidin.  —  (C , ,  H,  9ON3 •  H  Cl) ,Pt  Cl4 .  —  C ,  l Ht  9ON8 •  H Cl  Au  Cls. 
CnH.jONj-NOjAg  (18). 

Amidotriäthylpyrimidin  (Kyandiäthylpropin), 

^N-CCjH., 
Cl0H17N3  =  C2H5C  ^>CC2Hft) 

N  —  CNHS 

entsteht,  wenn  die  Natriumverbindung  des  dimolekularen  Propylcyanids  (s.  Bd.  VIII, 
pag.  167)  mit  Aethylcyanid  auf  180°  erhitzt  wird.  Bei  der  Bildung  betheiligt 
sich  1  Mol.  Propyl-  und  2  Mol.  Aethylcyanid.  Monokline  Krystalle.  Schmp.  183 
bis  184°.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  Oxytriäthylpyrimidin 
(s.  u.)  (20). 

Amidomethyläi  hy lisopropy Ipyrim idin,  C10H17NV  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Isopropylcyanid,  (CH,)8CHCN,  auf  das  unter  dem  Einfluss 
von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  von  Cyanäthvl  entstehende  Gemisch  von 
Cyannatrium  und  der  Natriumverbindung  des  dimolekularen  Cyanäthyls  (s.  Bd.  VIII, 
pag.  165).  Rhombische  Blättchen.  Schmp.  153 — 154°  (16). 
Amidodiprop yl äthyl pyrimidin  (Kyanpropin), 

^N  -  CC,H7 
Ct  jH8  jN3  =  C3H7C  ^CCoH^. 

N  -  CKHj 

Man  behandelt  Cyanpropyl  mit  Natrium  (21).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  der 
Natrium  Verbindung  des  dimolekularen  Propylcyanids  (s.  Bd.  VIII,  pag.  167)  mit 
Propylcyanid  auf  180°  (22),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf 
Cyanpropyl  (8).  —  Zugespitzte  Prismen.  Schmp.  115°.  Löslich  in  1572  Thln. 
Wasser  von  23°.  Geht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180°  in 
Oxydipropyläthylpyrimidin  über  (s.u.).  —  Platinsalz,  (C,  2H8  ,N3- HCi)8-PtCl4. 
Rothgelbe  Prismen  vom  Schmp.  97°  (21). 

Amidodiisobutylisopropyl pyrimidin  (Kyanisobutin), 

^N-CC.H, 
C,  5H2;N3  =  C4H9C  ^>CC8HT. 

N  -  CNH;, 
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Man  behandelt  Valeronitril,  (CH3)2CHCH2CN,  mit  Natrium.  —  Sternförmig 
gruppirte  Krystalle.  Liefert  beim  Bebandeln  mit  concentrirter  Salzsäure,  sowie 
mit  salpetriger  Säure  Oxydiisobutylisopropylpyrimidin  (s.  u.),  beim  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  aut  160°  jodwasserstoffsaures  Methylkyanisobutin,  C,  5H2ß(CH3)N3- HJ 
(23).  -  C15H27N3-HC1.  -  (C15H27N3.HCl),.PtCl4  (23). 

Amidodiisoamylisobutylpyrimidin  (Kyanisoamylin), 

xN-CC5Hlt 

^1  »HjjNj  —  C3H,  tC  ^CC4H9. 

N  —  CNH2 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Isoamylcyanid,  (CH3)2CHCH2 
CHjCN.  —  Schmp.  53\  Liefert  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  Oxydiiso- 
amylisobutylpyrimidin  (s.  u.).  —  C,  8  H33  N3  •  H  Cl.  —  (C,  8  H33  N3  •  H  Cl)2  • 
PtCl4  (23). 

^N-CCH, 

Amidophenylmethylpyrimidin,   C6HaC  ]!>CH,   entsteht  beim 

^N  -  CNHj 

Erhitzen  von  Chlorphenylmethylpyrimidin  (s.  o.)  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  150—160°.  —  Krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Petroläther 
in  Blättern  oder  Prismen  vom  Schmp.  130°. 

Das  Chlor hydrat  bildet  flache,  leicht  lösliche  Prismen,  die  sich  bei  250°  dunkel  färben 
und  bei  270°  unter  Zersetzung  schmelzen,  das  Jodhydrat  gelbe  Prismen,  die  bei  190—200° 
unter  Zersetzung  schmelzen,  das  Platinsalz,  (CnH,  ,Na  HCl)3PtCl4,  gelbe,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche,  flache  Nadeln.    Schmp.  217—218°  unter  Zersetzung  (24). 

^N-CCH, 

Phenylamidophenylmethylpyrimidin,  C6H5C  ^>CH       .  Wie 

Nnn-cnhc6h6 

die  vorhergehende  Verbindung  durch  Erwärmen  von  Chlorphenylmethylpyrimidin 
und  Anilin  dargestellt.  —  Schmp.  150—153°. 

Das  Nitrat  schmilzt  bei  85-87°,  das  Chlorhydrat,  C,  JH1  ,N3  H  Cl,  bildet  Nadeln, 
die  sich  bei  236°  schwärten  und  bei  240°  unter  Zersetzung  schmelzen  (25). 

^N-CCeH, 

Amidodiphenylpyri midin,  C6H5C  ^>CH,   wird   bei   der  Ein- 

^N  -CNH8 

Wirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Acetonitril  und  Benzonitril  erhalten. 
Rhombische  Täfelchen.  Schmp.  120—121°.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Salzsäure  Oxydiphenylpyrimidin  (s.  u.).  —  Platinsalz,  (C,  6H,  3N3  HC1)2 
PtCl4  (8). 

A midodipheny Im ethylpyri midin  (Kyandiphenyläthin), 

^N  —  CC6H5 
Ci  ;Hj  5N3  =  C6H5C  ^>CCH3. 

N  —  CNH2 

Man  erhitzt  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische 
Lösung  von  Cyanäthyl  mit  Benzonitril  auf  150°  (16)  oder  behandelt  ein  Gemenge 
von  Propionitril  und  Benzonitril  mit  Natrium  oder  Natriumäthylat  (8).  —  Dem  Kyan- 
äthin  ähnliche  Krystalle  vom  Schmp.  168°.  Durch  Behandeln  mit  salpetriger 
Säure  oder  concentrirter  Salzsäure  kann  die  Amidogruppe  gegen  Hydroxyl  aus- 
getauscht werden.  —  C,  7H,  5N.,-  HCl  (Schmp.  238°).  —  C, -H,  N3-H2S04.  — 
(Cl7H1,N3)2HaCr20-.-(C17H15N3)4(H2Cr207)3(?). -(C17H15N3HCl)2PtCl4 
(16,  12,  8). 

Ami dotriphenylpy r imidin  (Kyandiphenylbcnzylin), 
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^N-CC.H8 
C,,H,  7N  ,  =  C6H5C  >CC6H5. 

NN  =  CNH2 

Man  erhitzt  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzylcyanid  in  äthe- 
rischer Lösung  mit  Cyanphenyl.  —  Einsäurige  Base.  Schmp.  175°.  Beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  wird  die  Amidogruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt  (27). 
Amidophenyldibenzylpyrimidin  (Kyanbenzylin), 

^N-CCH,C6H5 
C34HaiNs=  C6H6CHjC  ^>CC6H5  , 

N  —  CNH, 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Natriumäthylat  auf  Benzylcyanid  bei 
170—180°  (28)  und  beim  Erhitzen  von  Benzylcyanid  mit  dem  Einwirkungsprodukt 
von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  dieses  Körpers  auf  180°.  —"Schmp.  106°. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  170—180°  Oxydibenzyl- 
phenylpyrimidin  (s.  u.).  —  (C,4HaiNa- HCl),-PtCl4  (27). 

Phenolartige  Oxypyrimidine. 

N-  CCH, 

Oxydimethylpyrimidin,    C6H8N,0  =  CH,C  >CH,  entsteht, 

XN-COH 

wenn  man  auf  Amidodimethylpyrimidin  (Kyanmethin)  in  Eisessiglösung  salpetrige 

Säure   einwirken  lässt  oder  dasselbe   mit  starker  Salzsäure  auf  180°  erhitzt 

-\  H 

(29),  und  beim  Behandeln  von  Acetamidin,  CHgG^xm  >  mlt  Acetessigester, 

CH,COCH,COOC,H5  (25,  30).  —  Schmp.  192°.  In  allen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln  äusserst  leicht  lösliche  Nadeln.  Einwirkung  von  Chlorphosphor 
und  von  Jodmethyl  (29).  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  C6HgNÄ0- 
NO,H.  -  C6H7N,OAg  (6,  31). 

Chloroxydimethylpyrimidin,  C«H7C1N,0.  —  C4H7ClNfO-NO,H  (9). 

Bromoxydimethylpyrimidin ,  C6H7BrN,0.  —  C8H7BrNtO-NO,H. — 
C6H6BrN,O  Ag  (9).  -  C6H7BrNaO-HBr  (33). 

Beim  Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Menge  Kali  und  überschüssigem  Bromäthyl 
auf  100°  liefert  das  Oxydimethylpyrimidin  nicht  den  Aether,  sondern  die  Aethaci- 

/N(C9H5)-CCH, 

Verbindung,  CH,C  ^>CH,  einen  bei  55°  schmelzenden  und  bei 

^N  CO 

258—260°  siedender  Körper  (31,  32).*) 

^N  -  CCH, 

Oxytrimethylpyrimidin ,    CH,C  ^>CCHS.     Aus  Acetamidin, 

^N  —  COH 

CHjC^JJ^,  undMethylacetessigester,  CH,COCH(CH,)COOC,H5.  —  Lange, 

seideglänzende  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht,  namentlich  in  der 
Wärme,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  sehr  schwer  in  Petroläther.  Schmp.  168°  (31). 

^N-CCH, 

Oxyäthylmethylpyrimidin,  C8H5C  ^>CH.    Aus  Propionamidin, 

SN  —  COH 

CtH6C^NH,'  und  Acetessigester,  CH,COCH,COOC4H5.  —  Feine,  in  Wasser 

•)  Für  diese  Auffassung  spricht  die  Thatsache,  dass  sich  das  bromwasserstoffsaure  Sab 
der  fraglichen  Verbindung  nicht  wie  die  halogcnwasscrstoffsauren  Saite  der  wahren  Aether  der 
Oxypyrimidine  beim  Erhitxen  unter  Abspaltung  von  Halogenalkyl  zersetzt  (3a). 
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und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  160°  schmelzende  Nadeln  (25).  Liefert  bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  Aethylmethylpyrimidin  (s.  o.)  (31).  Besitzt  sowohl 
basische  als  saure  Eigenschaften. 

Chlorhydrat,  CrH, 0N,O  HC1.  Dicke,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Prismen.  Schmilzt 
bei  240—  246°  unter  Zersetzung. 

Platinsalz,  (CrH10N,OHCl)PtCl4.  Gelbe,  dicke,  bei  236°  unter  Zersetzung  schmel- 
zende Prismen.    Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Platinsalmiak  (25). 

Bromäthylmethyloxypyrimidin,  C7H9BrN,0.  Schmp.  194—195°.  — 
C7H8BrN,O.K-r-H,0  (33). 

/N-CCH, 

Oxydimethyläthylpyrimidin,  CH,C  ^>CC8H5.  Aus  Acetamidin, 

^N  -  COH 

CHgC^^JJ  f  und  Aethylacetessigester,  CH3COCH(C2H5)COOCfH8.  —  Lange 

Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  weniger  in  Petrol- 
äther.    Schmp.  146°  (31). 


N-CCgH5 


Oxymethyläthylmethylpyrimidin,  CHSC  >CCHS.    Aus  Acet- 

"n-coh 

amidin,  CH4C^jH  ,  und  a-Propionylpropionsäureester,  CH,CH,COCH(C8H,) 
COOC,H5.  -  Schmp.  167  5  (8). 

N-CCH, 

Oxyäthyldimethylpyrimidin,  C,H5C  >CCH,.     Aus  Propion- 


amidin,  C,H6C^H  •  und  Methylacetessigester,  CH,COCH(CH3)COOC,H5. 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.    Schmp.  165°  (31). 

N-CCH, 

Oxyäthylmethyläthylpyrimidin,    C,H,C  >CCaHB.    Aus  Pro- 

SN-  COH  * 

pionamidin,  C9H5C^^pj  ,  und  Aethylacetessigester,  CH,COCH(C,H5)COO 
C,H6.  —  Seideglänzende  Nadeln.    Schmp.  135°  (31). 

^N-CCH, 

Oxy  -  oxyisopropylmethylpyrimidin,    (CH,),C(OH)C  ]]>CH. 

-  COH 

CH  \  -ss»NH 
Aus  Oxyisobutyramidin,  ch'^^^^^-^NH  und  Acetessigester,  CH,COCH3 

COOC,Oft,  dargestellt.  Krystallisirt  aus  Aceton  in  Nadeln  vom  Schmp.  98°. 
In  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  (34). 

N-CC,Hft 

Oxydiäthylmethylpyrimidin(Oxykyanconiin),  C,H5C  >CCH„ 

XN-COH 

bildet  sich,  wenn  Amidodiäthylmethylpyrimidin  (Kyanäthin ;  s.  oben)  mit  Schwefel- 
säure oder  besser  mit  30  proc.  Salzsäure  (2)  auf  180—200°  erhitzt  wird,  (C9H16N, 
=  C9HuNsO  -t-NHj).  Ebenso  entsteht  es  aus  Methylkyanäthin  (3).  Auch  sal- 
petrige Säure  wirkt  auf  Kyanäthin  in  Eisessiglösung  unter  Bildung  des  gleichen 
Körpers  ein  (3).    Andererseits  kann  er  durch  Behandeln  von  Propionamidin, 

C4H5C^^jt  mit  a-Propionylpropionsäureester,  C,HsCOCH(CH,)COOC„H5 

dargestellt  werden  (30).  Glänzende  Nadeln  oder  gestreifte  Prismen.  Schmelz- 
punkt 155-5°.    Bei  vorsichtigem  Erhitzen  fast  unzersetzt  sublimirbar.    Löslich  in 


^N  — COH 
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137-138  Thln.  Wasser  von  9°,  in  12  4  Thln.  90  proc.  Alkohol.  Leicht  in  Chloro- 
form und  Benzol,  wenig  in  Aether  löslich.  Wird  aus  seinen  Lösungen  in  Alka- 
lien durch  Kohlensäure  ausgefällt.  Kaliumpermanganat  oxydirt  es  unter  Bildung 
von  Propionsäure  und  Ammoniak.  Brom  erzeugt  in  schwefelsaurer  Lösung  die- 
selben Produkte  wie  mit  Kyanäthin,  dagegen  wirkt  es  in  alkalischer  Lösung  in 
anderer  Weise  ein.  Schmelzen  mit  Kali  bewirkt  die  Bildung  von  Cyankalium, 
Propionsäure  und  Essigsäure.  Essigsäureanhydrid  wirkt  bei  kurzem  Erhitzen  auf 
180°  nicht  ein.  Mit  Acetylchlorid  entsteht  eine  krystallinische  Verbindung, 
Ct,H,4ONa- C2H30C1  (2,  3).  Produkte  der  Einwirkung  salpetriger  Säure  (35). 
Der  Körper  reagirt  nicht  alkalisch  und  seine  Salze  mit  Säuren  reagiren  sauer  (2). 

Salze.    CsHjjAgONj.  —  C9H,  4ON,- H  Cl.  -  (C9H, 4ON,HCI),PtCl4.  —  C9H14- 
ONaNO,H.  —  C9Hl4  ONa  C204Ha  (2). 

Das  Oxydiäthylmethylpyrimidin  liefert  zwei  verschiedene  Klassen  von  Alkyl- 

^N-CCjHj 

derivaten.    Behandelt  man  Chlordiäthylmethylpyrimidin,  CaH5C  ]]>CCH3 

^N  — CC1 

(s.  oben)  mit  Natriummethylat,  so  erhält  man  den  Methyläther  des  Oxydi- 

^N-CC^H, 

äthylmethylpyrimidins,  C2H5C  ^>CCH3,  als  eine  gegen  225°  siedende 

^N-COCHj 

Flüssigkeit  (3).  Erhitzt  man  diesen  Körper  auf  260-  270°,  so  verwandelt  er  sich  in 

^NCCH^-CCH, 
die  isomere  Me  thaci Verbindung,  C2H5C  pCCH3  (30),  welche 

^K-  -CO 

man  auch  erhält,  wenn  man  Jodmethyl  auf  das  Oxydiäthylmethylpyrimidin  bei  150° 
einwirken  lässt  oder  dessen  Kalium-  oder  Silbersalz  mit  Jodmethyl  behandelt  (3). 

Dieser  Körper  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  76'5°  und  siedet  bei  275 
bis  276°.  Er  löst  sich  in  12— 13  Thln.  Wasser  von  18°,  in  heissem  Wasser  ist 
er  weniger  löslich.  Er  bildet  mit  Säuren  Salze,  ist  jedoch  in  Natronlauge  unlös- 
lich (3).  Bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  liefert  er  Methylamin, 
Propionsäure  und  einen  anderen  Körper  (wahrscheinlich  Dipropionylmethylamid, 
(CaH5CO)2NCH3).  Aus  concentrirter  wässriger  Lösung  scheidet  er  sich  in 
Form  perlglänzender,  flacher  Prismen  als  Hydrat  ab  (30). 

Salze  der  Methaciverbindung,  C9H, ,(C H3)N,0  HgCl,  4-  1*11,0.  —  (C9HM 
(CH,)ON3  HCl),Pta4.  -  C9H1J(CHJ)ON,  HJ  (3). 

N  —  CCjH5 

Aethyloxydiäthylmethylpyrimidin,  C8H5C  >CCHS,  entsteht 

^N-COC,H8 

beim  Kochen  von  Chlordiäthylmethylpyrimidin  (s.  oben)  mit  alkoholischem  Kali. 
—  Bei  229—231°  siedendes  Oei.  Das  Aethyl  wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  200°  wieder  abgespalten.  -  (C9H,  3N2.OCsH5- HCl)9PtCl4  (2). 

^N^HJ-CC.Hs 
Die  isomere  Verbindung  C2H6C  ^>CCH3,  entsteht  beim  Be 

^N  CO 

handeln  des  Oxydiäthylmethylpyrimidins  für  sich  oder  in  Gegenwart  alkoholischen 
Kalis  mit  Jodäthyl.  Schmp.  43°.  Siedep.  207-268°.  -  C9H, 3(C2H.,)ONy 
HgCl3-+-  1*H40.  -  [C9Hl3(CaH5)ON2.HCl]2.PtCl4  (3;. 

Aethylenoxydi  äthylmethylpyrimidin,  (CaHj  8ON8)!|C8Hi.  Aus  dem 
Oxypyrimidin  und  Aethylenbromid  bei  170°  entstehend.  -Nädelchen.  Schmelz- 
punkt 1535°.  -  (CgH^ON^C.H^HCl.PtCl,  (3). 
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Carboxäthyloxydiäthylmethylpyrimidin,  C9Hi  ,ONa.COOC3H8.  Aus 
dim  Oxypyrimidin  und  Chlorkohlensäureester.  —  Flüssigkeit  (19). 

Trich loroxydiä thylmethylpyrimidin,  C9HnCI3ONa,  entsteht,  wenn 
Trichlorkyanäthin  (s.  oben)  in  Eisessiglösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt 
wird.    Schmp.  132°  (18). 

Bromoxydiäthylmethylpyrimidin,  C9H,3BrONs.  Man  behandelt  Brom- 
kyanäthin  mit  salpetriger  Säure  (3)  oder  erhitzt  es  mit  rauchender  Salzsäure  auf 
200°.    Zarte  Nadeln  vom  Schmp.  172°.  —  C^Hi  2BrON2- Ag. 

Tribromoxydiäthylmethylpyrimidin,  C9HllBr3ON2.  Aus  Tribrom- 
kyanäthin  (s.  oben)  durch  salpetrige  Säure.    Schmp.  149°  (18). 

J odoxydiäthylmethy  lpyrimidin,  C9HlgJON,,  entsteht  aus  Jodkyan- 
äthin  (s.  oben),  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessiglösung. 
Schmp.  157°  (18). 

Dioxydiäthylmethylpyrimidin,  C9H1  2N2(OH)2,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Aethyloxykyanäthin  (s.  oben)  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  auf 
180—200°.  Nadeln  vom  Schmp.  151°.  Die  salpetersaure  Lösung  giebt  mit  sal- 
petersaurem Silber  einen  Niederschlag  (C^Hj  ,AgOjN2  +  HaO),  der  in  heissem, 
verdünntem  Alkohol  löslich  ist  und  sich  daraus  krystallinisch  abscheidet  (18). 

Methoxyoxydiäthylmethylpyrimidin,  C9Ht  3ONa(OCH3).  Methoxy- 
kyanäthin  (s.  oben)  wird  in  Eisessiglösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt.  •  In 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Säuren  und  Alkalien  leicht  lösliche  Prismen.  — C9H,, 
(OCH„)ON,.HCl-AuCl3.  -  C,!^  2Ag(OCH3)ON2 -h  $H20  (18). 

Aethoxyoxydiäthyl methylpyrimidin,  C9I11 3ON2(OC2H5).  Wie  die 
vorhergehende  Verbindung  aus  Aethoxykyanäthin  (s.  oben)  dargestellt.  Schmelz- 
punkt 51°.  Die  wässrige  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen  und  giebt  mit  Queck- 
silberchlorid einen  Niederschlag.  Beim  Versetzen  mit  salpetersaurem  Silber  fällt 
eine  Silberverbindung  von  der  Formel  C9Hj ,Ag(OC,H5)ON,  (18). 

N  — CC,H5 

Oxytriäthylpyrimidin,  C9H6C  ^>CCSH8,  entsteht  aus  Amidotri- 

^N  — COH 

äthylpyrimidin  (s.  oben)  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Schmp.  144°. 
Bildet  Salze  mit  Säuren  und  Basen.  —  Silbersalz,  C10Hl6AgN2O  (22). 

^N-CCsH, 

Oxydipropyläthylpyrimidin,  C3H7C  ]]>CCaH5.  Man  erhitzt  das 

xN-COH 

Amidodipropyläthylpyrimidin  (Kyanpropin)  (s.  oben),  mit  Salzsäure  auf  180°. 
Nadeln  vom  Schmp.  97-5°;  löslich  in  1497  Thln.  Wasser  von  23°.  —  Silber- 
salz, C19H19AgN90  (21). 


N-CC4H9 


Oxydiisobutyjlisopropylpyrimidin ,    C4H9C  >CC3H7.  Das 

NN-COH 

Amidodiisobutylisopropylpyrimidin  (Kyanisobutin)  (s.  oben)  wird  mit  Salzsäure 
erhitzt  oder  mit  salpetriger  Säure  behandelt.    Schmp.  88—89°  (23). 

^.N  —  CCjH, , 

Oxydiisoamylisobutylpyrimidin,  CjHjjC  ]]>CC4H9.    Man  be- 

^N-COH 

handelt  das  Amidodiisoamylisobutylpyrimidm  (Kyanisoamylin)  (s.  oben)  mit  sal- 
petriger Säure.  —  (C18H39N2O.HCl),PtCl4  (23). 

^N  —  CH 

Oxyphenylpyrimidin,  C10H8N2O  =  C6H5C  >CH,  bildet  sich 


'N-COH 

ix.  46 
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beim  Erhitzen  der  Oxypbenylpyrimidincarbonsäure  (s.  unten)  durch  Kohlensäure- 
abspaltung. Krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  prismatischen  Krystallen,  welche 
sehr  wenig  in  kaltem,  ziemlich  schwer  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Alkalien  und  Säuren  löslich  sind.    Schmp.  199°  (34). 

N-CC,HS 

Oxy  methylphenylpyrimidin,  CH8C  ^>CH.     Aus  Acetamidin 

^N-COH 

und  Benzoylessigester,  C6HsCOCH,COOCjH5.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  Nadeln,  ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht  in  der  Wärme,  schwer  in  der  Kälte 
löslich,  leicht  löslich  in  Mineralsäuren  und  in  Alkalien.    Schmp.  238°  (31). 

N  —  CCH. 

Oxyphenylmethylpynmidin,    CnH10N,O  =  C6H5C  /CH 

^N-COH 

,*ssNH 

*   (36,  26,  25),  wird  durch  Einwirkung  von  Benzamidin,  C6H5C^^jj  ,  auf  Acetessig- 

ester  dargestellt.  Entsteht  auch,  wenn  Acetylmalonsäureester,  CH3COCH 
(COOCjHj)^,  salzsaures  Benzamidin  und  Natronhydrat  (in  lOproc.  Lösung)  in 
äquimolekularen  Mengen  auf  einander  wirken  (34,  37),  sowie  beim  Erwärmen 

von  Benzimidoäther,  C6H5C^ocaH6'  mit  Acetessigester,  CH3COCH  COOC,H& 

(32).  Schmp.  216°.  Schwer  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  lös- 
lich. Löst  sich  in  Alkalien  und  auch  in  Säuren,  besitzt  aber  keine  stark  basi- 
schen Eigenschaften;  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure bleibt  der  Körper  in  unverbundenem  Zustand  zurück.  Beim  Behandeln  mit 
Phosphorpentachlorid  entsteht  Chlorphenylmethylpyrimidin  (s.  oben).  Wird  durch 
Chromsäure  kaum  angegriffen,  ebensowenig  von  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung;  dagegen  wird  es  in  saurer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  leicht  oxy- 
dirt,  wobei  Benzamid  entsteht.  Gegen  Reductionsmittel  sehr  beständig.  — 
(CjjH^NjO-HClJjPtCl,.—  (C^H^NjOJ  HjCrjO.-r-  öH,0.  —  CnH10N,O- 
C6H2(NO,)3OH. 

Acetylderivat,  CnHaNjO  CjHjO.    Schmp.  40—41°  (26). 

^N-CCH, 

Aethyloxyphenylmethylpyrimidin,  C6H5C  /CH    ,  bildet  sich 

^N  —  COCjHj 

beim  Erhitzen  von  Chlorphenylmethylpyrimidin  (s.  oben)  mit  Natriumäthylat  in 
alkoholischer  Lösung  (25),  sowie  in  Form  des  Bromhydrats,  wenn  man  das  Oxy- 
pyrimidin  mit  Bromäthyl  erhitzt  (32).  Farblose,  dicke  Prismen.  Schmp.  30  bis 
31°.  Siedep.  300—301°.  Die  Lösung  in  Salzsäure  trübt  sich  beim  Verdünnen 
mit  Wasser.  Das  trockne  Chlorhydrat  (25)  sowohl  wie  das  trockne  Bromhydrat 
(32)  zersetzen  sich  bei  150°  unter  Bildung  von  Oxyphenylmethylpynmidin  und 
Chlor-  resp.  Bromäthyl. 

Chlorhydrat,  C,  ^NjOCjHj  HCl  -f-  2H,0.  Feine,  leicht  lösliche  Nadeln.  Im 
wasserhaltigen  Zustand  erweicht  das  Salz  bei  80 u  und  schmilzt  bei  86°,  wasserfrei  schmilzt  es 
bei  148—149°  (25). 

Bromhydrat,  C,  ,H9NaOC,H5-HBr  +  2H,0  (32). 

Jodhydrat,  CllH,N,OC1Hs-Hx(+JH,0?).    Schmp.  143-5°  (25). 

Platinsalz,  (C, ,H9NjO  HCI),PtCl4.  Sternförmig  gruppirte  Prismen.  Schmilzt  bei  197° 
unter  Zersetzung.  In  kaltem  Wasser  kaum  löslich.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  mit 
Säuren,  schneller  beim  Kochen  mit  diesen  unter  Bildung  von  Platinsalmiak  (25). 

Oxyphenylmethylpyrimidintetrabromid,  Cl  tH10NsO'Br4.  Schmilzt 
bei  245°  unter  lebhafter  Zersetzung  (25). 
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Bromoxyphenylmethylpyrimidin,  CuH^NjOBr.  Schmp.  260°  (25,  33). 

Diamidooxyphenylmethylpyrimidin,  C,  1H8N20(NH,)a. 

Trägt  man  Phenylmethyloxypyrimidin  in  ein  Gemisch  von  3  Thln.  rauchender  Salpeter- 
säure und  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  ein,  so  entsteht  ein  Körper,  der  wahrscheinlich 
als  Nitronitrosooxyphenylmethylpyrimidin,  C,  lHgN,0«NOa,N01  zu  betrachten  ist 
Bei  der  Reduction  dieses  Körpers  mit  50  proc.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  ein  in  rhombischen 
Blättchen  (aus  Jodwasserstoffsäure)  krystallisirendes  Perjodid.  Durch  Bebandeln  mit  schwefliger 
Säure  erhält  man  aus  demselben  das  Jodhydrat,  aus  welchem  die  Base  mit  Hilfe  von  Ammoniak 
in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Goldglänzende,  lange,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  die  sich  bei  210° 
schwärzen  und  bei  232—  240°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Natronlauge  löslich(33). 

Chlorhydrat.  Krystallisirt  aus  Acther-Alkohol  in  gelben,  bei  215—218°  schmelzenden 
Nadeln.    Sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  (33). 

Jodhydrat,  C, jH^NjOCNH^^HJ.    Kleine,  gelbe  Prismen  (33). 

Platindoppclsalz,  C,  ,HhN,0(NH,)J- 2IIC1  PtCl4.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben, 
unschmelzbaren  Nadeln  (33). 

^N-CCH, 

Oxy-o-Aethoxyphenylmethylpyrimidin,C6H4(OCjH5)C  ]>CH. 

vN-COH 

Aus  o-Aethoxybenzamidin,  C6H4(OC2H5)C^NH  ,  und  Acetessigester,  CH3CO 

CHjCOOCjH-,  oder  Acetylmalonsäureester ,  CH3COCH(COOC2H5)4.  — 
Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lösliche,  kurze  Säuren.    Schmp.  146°  (38). 

^N-CCH, 

Oxy-p-Aethoxyphenylmethylpyrimidin,C6H4(OC2H5)C  ]>CH. 

^N-COH 

Aus  p-Aethoxybcnzamidin,  i  6H4(0C<iH:.)C\NH2'  und  Acetessigester,  CH,CO 

CH,COOCaH5.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen;  in  Wasser  schwer,  in 
Aether  kaum  löslich.    Schmp.  204°  (38). 

/N-CC6H5 

Oxyäthylphenylpyrimidin,  C4H5C  ]]>CH.    Aus  Propionamidin, 

^N  — COH 

C8H5C^^j^  ,  und  Benzoylessigester,  C6H5COCH2COOC,H5.  —  Krystallisirt 

aus  heissem  Alkohol  in  langen,  dünnen,  glänzenden  Nadeln.  Schmp.  238° 
Wenig  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heissem  Alkohol  löslich  (31). 

^N-CCeH, 

Oxymethylphenylm  ethylpyrimidin,    CH3C  ^>CCHS.  Aus 

^N  -  COH 

s^NH 

Acetamidin,  CHjC^j^jj  ,  und  Methylbenzoylessigester,  C6H5COCH(CH,) 
COOCaH5.  -  Schmp.  1755°  (8). 

N  —  CCH3 

Oxyphenyldimethylpyrimidin,  C,2HiaN20  =  C6H8C  >CCHS 

^N-COH 

Aus  Bcnzamidin,  C6H6C^NH  ,   und   Methylacetessigester,  CH3COC(CH3) 

HCOOC,Hj.  —  Krystallisirt  aus  massig  verdünnter  Essigsäure  in  langen  Nadeln. 
Schmp.  203°  (31). 

Oxy-p-Aeth  oxyphenyldimethylpyrimidin, 

^N-CCH, 


C6H4(OC,H5)C^  >CCH3. 

N  -  COH 
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Aus  p-Aethoxybenzamidin,  C6H4(OC,H5)C^NH  ,  und  Metbylacetessigester, 
CH3COCH(CH3)COOCaH8.  Kleine  Prismen,  schwer  löslich  in  Alkohol. 
Schmp.  216°  (38).  N-CCH 

Oxybenzylmethylpyrimidin,  C^H^NjO  =  CgHjCHjC^  >CH. 

xN-COH 

Aus  Phenylacetamidin,  C6H<%CH9C^^|^  ,  und  Acetessigesler,  CH3COCH, 

COOCaH5.  —  Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Prismen.  Ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 175°  (31). 

N-CCH, 

Oxy-p-Tolylmethylpyrimidin,  CiaHiaNaO  =  CH3C6H4C/  >CH. 

^N-COH 

Aus  p-Tolenylamidin,  CH3C6H4C^NH  ,   und  Acetessigesler,  CH,COCH, 

COOCjH5.  —  Centimeterlange,  stark  glänzende  Nadeln.  Schmp.  216°.  Leicht 
in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Wasser. 

-  (CiaHiaNaO-HCl)9PtCl4-r-2HaO  (Schmp.  241°).  -  C, ,HiaNaO- C6Ha 
(N03)jOH  (Schmp.  196°).  -  (C,  aH,  aNaO)aHaCra07  H- 7HaO  (39,3a). 

Oxy-oxybenzylmelhylpyrimidin, 

N-CCH3 

CiaHiaNaO,  =  C6H6CH(OH)C/  >CH. 

sN-COH 

AusPhenyloxyacetamidin,C6H5CH(OH)C^j^j[J9,  und  Acetessigester,  CH,CO 

CH2COOCaHv  —  Krystallisirt  aus  Amylalkohol  in  langen  Nadeln.  Schmp.  216°. 
Kaum  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  ziemlich  leicht 
in  Spiritus  und  heissem  Amylalkohol  löslich.  —  Ct  iHl  8NaOaHCI,  (Nadeln;  er- 
weicht bei  212°  und  schmilzt  bei  217°  unter  Zersetzung).  —  CiaHiaNaOa-C6Ha 
(NO,),OH  (Schmp.  175°).  -  C^H, ^O,. Ag  (40). 

N  —  CCH, 

Acetylderivat,  C6H5CH(OCsH,0)C  >CH.     Schmp.  170°.  — 

^N-COH 

CiaH10N,O(CaHsO)Ag.  -  CiaH11NaO(CaHaO)  C6Ha(NOa),OH.  -CiaHn 
N,0(CaH30).HCl  (40). 

N—  CCH3 

Benzoylderivat,  CfiH5CH(OC7H40)C  >CH.   Schmp.  205-208°. 

^N  -COH 

CuHiiN3°s(C7H5°)-HC1  (schwärzt  sich  bei  238°  und  schmilzt  bei  240°)  (40). 

N-CC6H8 

Oxyäthylphenylmethylpyrimidin,  CaH5C  >CCHa.    Aus  Pro- 

^N  — COH 

pionamidin,  C9H5C^^  ,  und  Methylbenzoylessigester ,  C6H5COCH(CH3) 
COOCaH5.  —  Schmp.  180—181°  (8). 

^N-CCHj 

Oxyphenylmethyläthylpyrimidin,  C6H6C  ^>CCaH5.  Aus  Benz- 

NN  —  COH 

amidin,  C6HbC^hs'  und  Aethylacetessigester,  CH3COCH(CaH5)COOC,H6. 

—  Kurze,  glänzende  Prismen.    Schmp.  167°  (31). 
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Oxy-p-Aethoxyphenylmethyläthylpyrimidin, 

^N-CCH, 


C6H4(0C,H6)C  >CCtHs. 

^N  — COH 

»NH 


Aus  p-Aethoxybenzamidin,  C6H4(OC>H5)C^jij  j.j  ,  und  Aethylacetessigester, 
CHsCOCH(C,H5)COOC,H6.  -  Nadeln.    Schmp.  194°  (38). 

-  CC6H6 

Oxyoxyisopropylphenylpyrimidin,  (CHs)3C(OH)C  ]>CH.  Aus 

XN  —  COH 

Oxyisobutyramidin,  (CH,)2C(OH)C^^||  »  und  Benzoylessigester  dargestellt.  — 

Kleine,  glasglänzende  Prismen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den 
anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  des  Petroläthers.  Schmelz- 
punkt 198°  (34). 

N  — CCH, 

Oxybenzyldimethylpyrimidin,    CeH5CH2C  >CCH,.  Aus 

COH 

Phenylacetamidin,  C6H6CHaC^^  ,  und  Methylacetessigester,  CH9COCH 
(CHs)COOC3H5.  -  Schmp.  181°  (31). 

N-CCH, 

Oxyoxybenzyldimethyipyrimidin,  C6H5CH(OH)C  >CCH,. 

^N  — COH 

Aus  Phenyloxyacetamidin,  CßH5CH(OH)C^j      ,    und  Methylacetessigester, 

CHsCOCH(CH5)COOCtH3.  —  In  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure  und  Benzol 
löslich.    Schmp.  155°.  —  Cl8HlsNaOa- Ag.  —  C13H14N80,C,H40,  (40). 
Oxybenzylmethyläthylpyrimidin, 

N  —  CCHS 

C|  4H|  6NjO  =  CÄH6CH8C  ^-CC4H6. 

^N- COH 

Aus  Phenylacetamidin,  C<H5CH2C^N        und  Aethylacetessigester,  CH, 

COCH(C,H6)COOC,H6.  —  Seideglänzende,  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmp.  193  5°  (31). 

N-CCH, 

Oxyoxybenzylmethyläthylpyrimidin,CfiH5CH(OH)C  >CC,H5. 

^N  — COH 

^*N  H 

Aus  Phenyloxyacetamidin,  C6H5CH(OH)C  NH8'     unc*  Aethylacetessigester, 

CH.COCHCC.H^COOCjHj.  -  Nadeln  vom  Schmp.  148-152°  (40). 

N  -  CCH3 

Oxy  -  p-Tolylmethyläthylpyrimidin,    CHSC6H4C  >CC,H5. 

VN  —  COH 

Aus  p-Tolenylamidin,  CHSC6H4C^J^  ,  und  Aethylacetessigester.  CHsCOCH 

(C,H5)COOC,Hs.  —  Haarförmige,  bei  218°  schmelzende  Nadeln,  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  hoissem  Alkohol  löslich  (32). 

N  -  CC6H6 

Oxydiphenylpyrimidin,    C16HiaN,0  =  C6H0C  >CH.  Aus 

^N  -  COH 
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Benzamidin,  C8H5C^Jj^,   und  Benzoyl essigester,  C6HsCOCHsCOOC2Hs. 

Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Amidodiphenylpyrimidin  (s.  oben),  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  180°,  sowie  beim  Erhitzen  von  Oxydiphcnylpyrimidin- 
carbonsäure  (s.  unten)  auf  250°  durch  Kohlensäureabspaltung.  —  Krystallisirt 
aus  Eisessig  in  mikroskopischen  Nädelchen  vom  Schmp.  284°.  In  Alkalien  und 
Mineralsäuren  leicht  löslich  (31,  12,  8). 

/N-CC6HS 

Oxy-p-Aethoxyphenylphenylpyrimidin,C6H4(OC9H5)C  J>CH . 

NN-COH 

Aus  p-Aethoxybenzamidin,  C6H4  (OC8H5)C^JJj^  ,  und  Benzoylessigester,  C6H5 
COCH9COOCaHa.  -  Schmp.  274°  (38). 

/N-CC6H5 

Oxydiphenylmethylpyrimidin,  C17H14N90  =  C6H5C  }>CCH3. 

NN-COH 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Amidodiphenylmethylpyrimidin  (s.  oben),  mit  starker 
Salzsäure  auf  170°  und  beim  Behandeln  desselben  Körpers  mit  salpetriger  Säure 

(16),  sowie  beim  Behandeln  von  Benzamidin,  C6H5C\NH3'  m^  Methylbcnzoyl- 

essigester,  CfiH5COCH(CH3)COOC9H5  (8).  —  Schmp.  250°.  Liefert  beim  Be- 
handeln der  alkoholisch-alkalischen  Lösung  mit  Jodmethyl  ein  Methylderivat 
Cl7H,sN90(CH3),  (Schmp.  121—122°)  (16)  und  wird  durch  übermangansaures 
Kalium  in  Oxydiphenylpyrimidincarbonsäure  (s  unten)  übergeführt  (12). 

N  —  CCfiH5 

Oxybenzy lphenylpyrimidin,  C6H5CH2C  ^>CH  .    Aus  Phenyl- 

^N  -  CCO 

acetamidin,  C6H6CH9CC^jh  ,  und  Benzoylessigester,  C6H  ,COC  H9COOC9Hs 

—  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  vom 
Schmp.  233c  (31). 

N-CC6HS 

Oxyoxybenzylphenylpyrimidin,   C6H5CH(OH)C  >CH .  Aus 

NN-COH 

^NH 

Phenyloxyacetamidin,  C6H5CH(OH)C^NH^,  und  Benzoylessigester,  C€HACO 

CHjCOOC2H3.  —  Dünne  Nadeln,  kaum  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol 
und  heissem  Eisessig,  in  Alkalien  und  in  Säuren  löslich.  Erweicht  bei  212°  und 
schmilzt  bei  218°  (40). 

N  -  CC6H5 

Oxy-p-Tolylphenylpyrimidin,  CH3C6H4C  >CH.  AusTolenyl- 

^N  — COH 

amidin,  CH3C6H4CC^jH  ,  und  Benzoylessigester,  C6HöCOCH9COOC9H5.  — 

Feine  Nadeln,  nicht  in  Wasser,  wenig  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in 
Pyridin  löslich.    Schmilzt  oberhalb  290°  (32). 
Oxyphenylmethy  lbenzylpy  r  imidin, 

^N-  CCH3 
CigHj  6NaO  =  C6H6C  ]]>CCH9C6H6. 

N  -  COH 

Aus  Benzamidin,  C6H5C^^^  ,  und  Benzylacetessigester,  CH3COCH(C7H7) 
COOCaHB.  —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmp.  243°  (31). 
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Oxy  ä  th  oxyphenylmethy  Iben  zyl  pyrimidin, 

N-CCH, 
C6H4(OCaH5)C^  >CCH,C6H6. 
NN-COH 

Aus  p-Aethoxybenzamidin,  C6H4(OC,H5)C^Njj  ,  und  Benzylacetessigester, 

CH3COCH(C7H7)COOC2H5.  —  Nadeln.    Schmp.  242°  (38). 

Oxybenzylmethylbenzylpyrimidin, 

J4-CCH, 

C |  >H|  jN jO  ^  CgH 5CH jC  ^CCHjCjHj. 

^N-COH 

Aus  Phenylacetamidin,  C6H5CHjC^NH  ,  und  Benzylacetessigester,  CH, 

COCH(C7H7)COOC,Hs.  —  Feine  Nadeln  vom  Schmp.  192°  (31). 

N  —  CCH, 

Oxy-p-Tolylmethylbenzylpyrimtdin,CH,C6H4C  >CCH,CeHft. 

—  COH 

-"~N  H 

Aus  p-Tolenylamidin,  CHsC6H4C>^^^j  ,  und  Benzylacetessigester,  CH,COCH 

(C7H7)COOC,H6.  —  Krystallisirt  aus  Pyridin  in  Nadeln  vom  Schmp.  240°  (32). 

^N-CCeH, 

Oxytriphenylpy rimidin,  C6H6C  ^>CC6Ha.  Aus  Amidotriphenyl- 

NN-COH 

pyrimidin  (s.  oben)  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  170°  darge- 
stellt. —  Verfilzte  Nadeln.    Schmilzt  über  340°  (27). 
Oxydibenzylphenyl  pyrimidin, 

^N— CCH,C6H6 
Cj4H20N9O  —  CsH8CHaC  ^>C6H5 

^N  —  COH 

Man  erhitzt  Amidodibenzylphenylpyrimidin  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
170 — 180°  oder  behandelt  es  mit  salpetriger  Säure.  Glänzende  Nadeln  vom 
Schmp.  180°.  Schwache  Base.  Löst  sich  in  Alkalien  und  liefert  beim  Behandeln 
mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat  (27). 

Xylylen-p-di(oxymethyl  pyrimidin), 

C  Hj  •—  CgH4  CH, 

I  I 
^  C  \  ^  c  \ 

NN  NN 

II  II 
HOC         CCH,      HOC  CCH, 

Aus  Phenylen-p-diacetamidin,  C8H4(cH,Ct^|Ha)  ,  und  Acetessigester,  CH, 

COCHj,COOCÄH,.  —  Schmilzt  über  250°.  In  Wasser,  Aether,  Benzol  voll- 
kommen unlöslich  (41). 

Bentamidin  und  Succinylobernsteinsaureester  wirken  unter  Bildung  zweier  Körper 
auf  einander  ein.    Das  nach  der  Gleichung 

C,sHl606  +  CTH,N,  =  C14H,  jNjO,  -+-  2C,H60  -r  CO, 
Succinylo-  Benzamidin 
bemsteinsaureester 

entstehende  Tetrahydrophenyloxyketochinaiolin, 
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CtHt 

^  C  \ 
N  N 

I  II 
C  COII 

H-C  C 

I  I 
H,C  CH, 

""^CO-"' 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  272°  schmelzenden  Nadeln.  Die  alkalische,  im  ersten 
Moment  farblose  Lösung  nimmt  an  der  Luft  bald  eine  rötbliche  Farbe  an,  und  man  erhält  all- 
mählich eine  im  durchfallenden  Licht  gclbrothe,  im  reflecrirten  Licht  stark  grüne  Fluorescenz 
zeigende  Flüssigkeit.  Leitet  man  Luft  durch  die  Lösung,  so  wird  sie  nach  und  nach  fast  schwärt, 
und  auf  Zusatz  von  Essigsäure  entsteht  ein  brauner,  amorpher  Niederschlag. 

Dem  zweiten  bei  der  Einwirkung  von  Succinylobernsteinsäureester  auf  Benzamidin  ent- 
stehenden Körper,  dem 

Dihydrodiphenyldioxyantetrazin,  kommt  wahrscheinlich  die  Formel 

OH  H, 

N  C  C  CC6H. 

I  Ii  Ii  I 

C,HSC  C  C  N 

Ha  OH 

zu,  und  er  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

C,,H,«09  -f-  2C7H8N,  =  2C2HsO  +  2H,0  +  CiaHl6N40, 
Succinylo-      Benzamidin  Dihydrodiphenyl- 
bern  steinsäureester  dioxyantetrazin. 

Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Toluol  u.  s.  w.,  unlöslich  in  Essig- 
säure, fc'ssigsäurcanhydrid,  Salzsäure  und  Salpetersäure;  nur  in  einem  Gemisch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  uud  Salpetersäure  löst  er  sich.    Löslich  in  heisser,  verdünnter  Natronlauge  (34). 

Natriumsalz,  C„ ,Hj  1N40,  Na,  +  4H„0.    Lange,  sehr  feine  Nadeln  (34). 

Carbonsäuren. 

,N  — CCOOH 

Phenyloxypyrimidincarbonsäure,  C6H6C  /CH  . 

XN-COH 

Lässt  man  salzsaures  Benzamidin,  C6HsC^|^jj  'HCl,  Oxalessigester,  (C,H4)OCOCO 

CHjCOOCjHj,  und  Natronlauge  in  äquimolekularen  Mengen  zusammenstehen,  so  scheidet 
sich  nach  kurzer  Zeit  ein  Oel  ab,  das  allmählich  krystallinisch  erstarrt.  Wird  die  Krystallmasse 
nach  mehreren  Tagen  mit  Aceton  behandelt,  so  nimmt  dasselbe  einen  Körper  auf,  während 
ein  anderer  zurückbleibt 

Der  in  Aceton  lösliche  Körper  ist  Aethoxalylacetylb enz amidin, 

^"sVNHCOCHjCOCOOCjHj. 
Dasselbe   krystallisirt  in   glänzenden  Prismen  und   schmilzt  bei  180°  unter  Zersetzung. 
Beim  Behandeln  mit  Alkalien  liefert  es  Phenyloxypyrimidincarbonsäure. 

Der  in  Aceton  unlösliche  Antheil  liefert  nach  der  Reinigung  durch  Krystallisation  aus 
Wasser  einen  bei  263°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Körper,  das  Benzamidid  der  Phenyl- 

^N  — C  — CO  — NHCC6H5 
oxypyrimidin  carbonsäure  ,    C6H4C  ^>CH  .   Dieser  Körper  bildet 

NN-COH  NH 

sich  nach  der  Gleichung: 

C,"i ,Ot  +  2CTH8N,  =  CI8H14N40,  +  2C,H60  +  HaO 
Oxalessigester  Benzamidin. 
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Bleibt  er  mit  Überschüssiger  Natronlauge  längere  Zeit  stehen,  so  geht  er  gleichfalls  in  Phenyl- 
oxypyrimidincarbonsäure  Uber. 

Die  Phenyloxypyrimidincarbonsäure  bildet  kleine,  körnige  Krystalle,  die 
kaum  in  Wasser,  leicht  in  heissem,  schwerer  in  kaltem  Weingeist  löslich  sind 
und  bei  247°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Liefert  beim  Erhitzen  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  Oxyphenylpyrimidin  (s.  o.).  Besitzt  stark  saure,  aber 
nicht  mehr  basische  Eigenschaften.  Bildet  neutrale  und  basische  Salze  und  giebt 
in  neutraler  Lösung  mit  den  Lösungen  fast  aller  Schwermetalle  Niederschläge 

(31»  34)- 

Basisches  Baryumsalz,  CuH6NaO,Ba.  Man  versetzt  die  heisse,  ammoniakalische 
Lösung  der  Saure  mit  Chlorbaryum.  —  Kleine,  glanzende  Blättchen.  Beim  Waschen  mit  ver- 
dünnter Essigräure  geht  es  in 

das  neutrale  Baryumsalz,  ^„H^jOjijBt,  Uber  (31). 

Zinksalz,  (C,  (HjNgO^Zn.  Kurze,  dicke,  in  verdünnter  Essigsäure  sehr  wenig  lösliche 
Prismen  (3  •)• 

N  —  CCONH, 

Phenyloxypyrimidincarbonamid,  C6H5C  ^>CH     ,  bildet  sich 

^N-COH 

allmählich,  wenn  eine  Lösung  von  Aethoxyalylacetylbenzamidin  (s.  o.)  in  Am- 
moniak bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  bleibt.  —  Glänzende,  wenig  in 
Wasser  lösliche  Prismen.  Schmilzt  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Zer- 
setzung (31). 

p-Aethoxyphenyloxypyrimidincarbonsäure, 

N  -  CCOOH 
C6H4(OC,H5)Cr         >CH  . 

N  —  COH 

Durch  Behandeln  von  p-Aethoxybenzamidin,  C6H4(OC8H5)C^^£j  ,  mit 
Oxalessigester,  (C8H6)OCOCOCH8COOC2H6,  entsteht  das  Amidinsalz  oben 

genannter  Säure,  (c,  ,H,aNÄ04  +  C6H4(OCaH  JC^R,)-    Dasselbe  erweicht 

bei  275°  und  schmilzt  bei  280°  unter  Zersetzung.  Löst  man  dasselbe  in  schwach 
erwärmter  Natronlauge  und  versetzt  sodann  mit  Salzsäure,  so  fällt  p-Aethoxy- 
phenylpyrimidincarbonsäure. 

Die  Säure  ist  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
kurzen  Nadeln,  welche  bei  248°  unter  Zersetung  schmelzen  (38). 

Benzyloxypyrimidincarbon  säure, 

N—  CCOOH 

C  |  j  H 1 0  N  j  O  j  —  C  g  H  j  C  H  j  C  "^^C  H  . 

^N-COH 

Durch  Behandeln  von  salzsaurem  Phenylacetamidin,  C6H6CHaC^JJ|J  -HCl' 

mit  Natronlauge  und  Oxalessigester,  (CaH6)OCOCOCH8COOCaH5,  dar- 
gestellt. —  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen,  welche  sich  kaum  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkalien,  leicht  in  starken  Säuren  lösen.  Schmp.  230°  (31). 

Phenylmethyloxypyrimidinessigsäure, 

N  —  CCH, 

C«H6C  >CCH,COOH. 

—  COH 

CII,COCHCOOC,H4 
Lässt   man   Acetylbernstcinsäureester,  I  ,  salzsaures  Benzamidin, 

CHjCOOCjHj 
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C6HSC^^{||  'HC],  tu  gleichen  Molekülen  und  eine  zum  Freimachen  des  Amidins  gerade 

genügende  Menge  Natronhydrat  oder  besser  Kaliumcarbonat  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
mehrere  Tage  zusammenstehen,  so  erhält  man  eine  Krystalimassc,  aus  welcher  sich  zwei  Körper 
isoliren  lassen.  Zieht  man  mit  kaltem  Aceton  aus,  so  hintcrbleibt  eine  bei  212°  schmelzende 
Verbindung    von     der    Zusammensetzung     CMH.0N2O,    (wahrscheinlich  Succinbenzimidid, 

ciiä-coN 

CH       CO'"'N  —  CCgCj),  während  l'henylmethyloxypyrimidinessigester  in  Lösung  geht. 
NH 

^N—  CCH, 

Phenylmethyloxypyrimidinessigester,  C6HSC  ^^CH^COOCjH,,  schmilzt 

nn-coh' 

bei  178°,  ist  in  Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aceton  löslich.  Durch  zweitägiges  Zu- 
sammenstehen mit  überschüssiger,  lOproc.  Natronlauge  wird  er  verseift.  Die  Säure  wird  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  in  Freiheit  gesetzt. 

Der  Ester  der  Phenylmethyloxypyrimidinessigsäure  entsteht  auch  neben  Oxy- 
phenylmethylacetonylpyrimidin  (s.  u.)  bei  der  Einwirkung  von  Diacetbernstein- 
säureester  auf  Benzamidin. 

Die  Phenylmethyloxypyrimidinessigsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen 
Nadeln  und  ist  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkalien  und  in  concentrirter  Salz- 
säure löslich.    Sie  schmilzt  bei  259°  unter  Zersetzung  (34). 

Phenylmethyloxypyrimidinpropion  säure, 

N  —  CCHa 
C,jH5(r  >CCH9CHsCOOH. 
NN-COH 

Der  Aethylester  dieser  Säure  scheidet  sich  bei  mehrtägigem  Zusammenstehen 

von    salzsaurem    Benzamidin,    C6H5CX^^  ,jjq  ,  Acetylglutarsäureester, 

CH3COCHCOOC2H5, 

I  ,  und  Natronlauge  in  äquimolekularen  Mengen  krystalli- 

CHjCHsCOOGjHj. 

nisch  aus.    Er  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aceton  bei  245°  schmelzende 

Nadeln.    Durch  mehrtägiges  Zusammenstehen  mit  lOproc.  Natronlauge  wird  er 

verseilt.    Man  fällt  die  Säure  durch  Essigsäure. 

Die  Phenylmethyloxypyrimidinpropionsäure   ist    in   Wasser,    Alkohol  und 

anderen  indifferenten  Lösungsmitteln  fast  unlöslich.   Sie  bildet,  durch  wiederholtes 

Lösen  in  Natronlauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt,  ein  bei  215°  ohne 

Zersetzung  schmelzendes,  weisses  Pulver  (34). 

^N-CCe^ 

Diphenyloxypyrimidincarbonsäure,  C6H6C  ^>CCOOH,  ent- 

—  COH 

steht  bei  der  Oxydation  von  Oxydiphenylmethylpyrimidin  (s.  o.)  mit  übermangan- 
saurem Kalium.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwach  gelblichen  Prismen, 
welche  unter  Zersetzung  bei  236°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt wird  sie  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Oxydiphenylpyrimidin  (s.  o.) 
zersetzt  (12). 

Ketone. 

Von  Ketonen  der  Pyrimidinreihe  ist  zur  Zeit  nur  eins  bekannt. 

.N-CCH, 

Oxyphenylmethylacetonylpyrimidin.CcHjC^  >CCH,COCH3. 

•  ^N-COH 
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Bei    achttägigem     Zusammenstehen     von     1    Mol.  Diacetbernsteinsäureester, 

CHjCOCHCOOQHs  MH 

I  ,  2  Mol.  salzsaurem  Benzamidin,  C6H.,Cf*t;T5}  ,  und 

CH3COCHCOOC8H5  \NH8HC1 

2  Mol.  Natronhydrat  in  lOproc.  Lösung  scheidet  sich  eine  Krystallmasse  ab, 

welcher  man  durch  kochendes  Aceton  Phcnylmethyloxypyrimidinessigsäureester 

entziehen  kann,  während  obiges  Keton  zurückbleibt.    Dasselbe  krystallisirt  aus 

heissem  Alkohol  in  dünnen  Nadeln  und  schmilzt  bei  225°  (34). 

Rüghkimer. 
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wendbarkeit.    .  . 

453 

477 

Dibrompicolin     .    .  . 

494 

Synthesen  zur  Dar- 

Dioxypyridi ne     .  . 

477 

Oxypicoline  .... 

494 

stellung  vonPiperi- 

a-Oxy-a'-oxäthylpyridin 

477 

Dioxy-a-picolin    .    .  . 

494 

di nderi vaten  .    .  . 

454 

ßß'(?)-Dioxypyridin  .  . 

477 

Dichlordioxy-a-picolin  . 

494 

415 

Monoäthyldioxypyridin  . 

47^ 

Trichlordioxy  -  a  -  picolin 

495 

Vorkommen  .... 

45J 

Dioxäthylpyridin  .    .  . 

428 

Monobromdioxy-a-picolin 

495 

Bildungsweisen  des  Pyri- 

Dioxypyridin  .... 

4  70 

49i 

4SS 

Aethyldioxypyridin  . 

470 

Picolinbetain  .... 

497 

Synthesen   des  Pyridins 

456 

Acetyläthylpyromekon  - 

4"7 

Salze  des  Pyridins  . 

458 

aminsäure  .... 

479 

41)8 

Addition  sproduktc 

aa'  -  Dioxy-y-amidopyri  - 

Aethylpyridinc     .    .  . 

409 

des  Pyridins  .    .  . 

462 

479 

a-Aethylpyridin    .    .  . 

499 

I  ialogenadditionsprodukte  462 

Monoacetylglutazin  .  . 

480 

a-Picolylalkin  .... 

500 

Alkyladditionsprodukte  . 

462 

Dibenzoylglutazin     .  . 

481 

a-Vinylpyridin 

500 

ed  by  Google 
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ß-Aethylpyridin 

aüi 

Parvoline 

53Q 

Hvdrirti*      Pvridin  - 

II*    VI  IIIVW                1       '    '    1  VI  ■  II 

3-Pi  vrd  vi  meth  vlalkin 

1*    *    II  I  »*J  IUJV  III  J  II»  1  r%  1  ■  ■  ■ 

602 

O  y- 1  1 1  ;T f  ri vi r t vrui i n 

1  •  >  d  f*  n 

Sil 

3-1  iitidinliL'l.i  in 

\J      *  '  *  *  *  V  V  i  III  Ii  \r  Iii  III              •              #  * 

Y  -  A<*fHvl  -  n  11  •  rlimi'thvl  - 

I  Ivrlrirt«*  Pvriiiint* 

^  />  ^ 

Y-Acthylpyridin    .    .  . 

nvridin 

I  )ihvdmnvridint* 

1  '  in y  vi  ■  \v  iv  7  ■  iviiiiv      •        •  • 

Dimethylpyridinc      .  . 
oa'-Dimcthylpyridin 

a  •  Aethvl  •  H  3'-  di meth vi  • 

1 )  ihvdronvridin 

1  '  1  ii  t  v*i  v/ iv y  ■  ivi in        •        •  ■ 

112 

gQ2 

nvridin 

r  ~  ~ 

v-Methvldihvdro  nvridin 

v     .'IV  III  T  1'  "II  »  VIIV|V7  •  •  v*  All  ■ 

o  a'-Dirncthyl-Y-chlorpyri- 

fli  3  y  3'-Tetr.aincthvli)vridin 

Jl  IV    J    f*W        1  VII  II  1UV*  III  t  1  IV  Y  1  1  VI  III 

v-Aethvldih  vdrnnvridm 

V     -  Will  J  1  VI  UM  VI  I  VU  J  1  1  Villi  • 

ctfl 

din  

toi 

Pur  volint?      imln'L;in?i  t  it 

M   alt  1  VII  UV  UIII/V.FV1IIIIIVV.I 

v-  A  m  vldihvdrn  nvridin 

¥    AI  M\  III  T  1  VI  1 117  VI  I  \V  IV  7  1  I  VI  III  • 

^  xo 

1A1 

2a'-Dimethvl-3ft'-dibrom- 

(^nnstitutinn  . 

v^'ii^iiimivii     •  * 

Iii 

Tetra. Ii  vdronvrid  ine 

l  V  1 1  n  11  y  vi  1  vv  iv  y  ■  1  vi  1  11  v 

pyridin  

aot'-Dimethyl-  y  -  phcnyl  - 

E3 

a-Picolvläth  vlalkin 

m    •  iwivi  *i  111  7  1  *ii  «v  111        ■  9 

rPinerideine'i 

11    1  IV  V  1  IUVIIIV  1                ■           •  ■ 

CIO 

'A'- Aethvl-a-methvlDvridin- 

1  *       I1VIIIT  1     ■*»    III  Villi  |  |V  ¥  1  1  VI  III 

Acetvlnineridcin 

-   *  V    ^   1  •  1  l/l  LV  V  1  1  VI  Will       •            •  • 

C  IQ 
DJ  7 

amidopyridin      .  . 
ot  a'-Diniotli  vi  -  Y-oxvnvri- 

»    4™        4* '  UM  VIII  1  1          1      VV      J   \  J 

rn< 

alkin 

D-NitrobenivluiDerirlein 

1  '      1  7  1  V  1  VV  LV  V  lltw  1   1  LV  1  IV  VI  l  *  1  V  1  1  • 

DQy 

n- 1    ,1  )ii  t  vlcni )  v  r  itl  in 

V      1  .    1  '  IV  VI  1»  IV  II  1  J  T  IlVIlll        •  ■ 

v-Phcnvl-flt  8'-diketo-3  y  i'- 

w  1  iiv.ii>  1   v.  tv    vimviu  I  i 

din  • 

l:  i  i  1 

n**Oitfttv1fi  v  ri  n  i  n 

v_*|  \f\y  |U1 1  I1AHI         •       •  • 

C2C 

trtfhlnrri  vdrrii^vridin 

II  1  v,ilivj  1  II  7  Vll  V"l  tj  1  IUI  II  • 

C  20 
■)  J7 

n  tt '-Tlimethvl-v  •  mptli nv  v- 

-*  >A           1  LI! V  tu  y  I    i    IUI  lIlvIA*  " 

(    A  r  1  n  1  n  p 

C  2  C 

T  f  **vfi  n  v  n  r  m  n  v  r  t  n  m 

1  1  V    \  il  II  >  U  l  tfU  >  I  1  U  1  II  ■ 

5D7 

nvridin 

(~*ririiii  n 

C2C 

PiniTwli  n 

C  io 

2JLL 

Y-  Acthowlutidin 

et  ^f'-Oimcthvl  -  y  -  nrnnvl  - 

TphlnriiiiverifHn 

V  _  11 1 V/ 1  IV  1 IV  Vll  VI  1  II              •            ■  • 

CdO 

J  T 

f-  Aethoxvlutidiniodmcth  v- 

nvridin 

C2C 

Rronmineridin 

1VIV/II1I/I|/V>I  IVIIII                1           •  • 

Dj*_: 

lat 

coc 

Coridin  von  im HfkiinnfL'r 

v_«  v  'i  iviiii     1  i/u    iiiiift  isiiiiuivi 

N 1  trn^ni  jincridin 

1  •  Wk  vvi?V*jVi  1  j  v  1  IUIII     •        »  • 

5  J.O 

Y-I.utidoniodmotlivlnt 

COC 

(^rin  uti  f  utinn 

VyUII  311  lUllUII        ■           •           •  ■ 

526 

\  r  1  1   ■  n  (\  11  n  f  t*  n        d  e  <l 

v    Vi  LI  1  II  VI  U  11  mf  V  II            U  V  9 

v-Methvl'Y-ltitidnn 

506 

R  11  h  i  d  1  n  b 

IX  U  IM  \l  1  II  V             •         •         •  ■ 

Pineridinc    m  i  t  AI* 

i   iLfviiuiua     m  ■  ■>    *  v  1 

v-Plicnvl-Y-Iutidon 

r     •>  IIVIM  I     I     IWVlVlvVII              •  > 

Tv  1 1 1 1 1  d  1  n 

Iffthfilradikalen 

K  U  LI  U  1  1  A  \l  1  l\|l  1  w  II      >  • 

CIO 

F urfury  llutidin  . 

t  11-  I5imt*th vl-Y-i»sol»iitvl- 

V*   V*         IV IIIIVIIIII     I      19V  IV  VI  IT  1 

v-\f  et  nv  Ininen  din 

¥     M  '  1  VIII  7  1  1*  •  1  »  V  1  I  Villi                *  • 

cio 

D^ 

Y-Thiolutitlin 

nvridin  • 

C26 

1  )i  meth  vir  jineridin 

tWß  IIIIVI1IT  Ik'1  Iv  V  1  1  VI  1  II            *  • 

CIO 

a  Y-DimcthvlDvridin 

1     mu\j  IIIIWIHT  1  IV  7  11  VI  III       *  * 

V  i  r  i  d  i  n  e  . 

I )  i  mi'thvlnirjeritlcin 

1  »  I  III  V  Vll  1  I  Ii  1  IV V  I  1  VI V  III         •  • 

CIO 

a  Y-Dimethvl-a-i>vridon 

*^  1           ■  »■•^%iiy  i           iv  f  l  in  VV  • 

C07 

Viridin  •  . 

627 

BromdimethvlDiDeridin  • 

1  *  1  VV  III  VI  1 1 1 1 V  V  II  J  #  IV  9  \*  IHMI 

v-Mcthyl-a-lutidon     .  . 

goS 

11'-  Diniethvl  *  y  -  hexvl  - 

l'IHIVlllTI                      1 1  V>       T  I 

C|  I 

a  Y-Diniethvl  - 1  -  oxäthvl  - 

f>vritiin 

ilZ 

I  )ihrnm(iirnethvliiinti*r  idin 

\  .'  1 IV  ■  VV  1 1 1  VI  II!  IV  IUI  *  1    ■  r    VII  VI  III 

C4  I 
D  * 1 

Dvridin 

v") 

flr flt'- DimpthvI-Y-tridcTvl  - 

JL  V»      1  '  i  1 1 1  v.  III*  1    I  lllll^VTl 

Trimethvlnineridinium  - 

1  1  llllvHITlIIIL/VI  1VIIIIIVIIII 

Y-Methvl<;tilli:irr»l 

ja 

pyridin     .    •  . 

C27 

indid 

Clt 

ß  3'-DimethvlnvriHin 

M  W             IIIIVIIlYJlvYlivllil    •  , 

Pht'nvlnvridin  "* 

C2.S 

0  i  meth  vi  nineridinmeth  vier 

1  M111V.-.IIY  <LJ    J  11"I'*IIVUIT1VII 

m 

*x  S'-Oirnethvlnvridin 

Mrinnnhi'n  vi  nvridin»? 

•  Tl*_JII*'L/llv»  II  T  •  l'T  1  *  Vi  1  UV  • 

inHid 

Cdl 

Collidinc 

V  VV    III   VI  1  II  V  ■ 

Tf-Phpn  vlnvridin 

v*   l  iivii*  'l'T  iivjiii      •        •  ■ 

si-  A  e  t  h  v  1  n  i  n  e  ri  d  i  n  . 

•     (IVUll  1  IV  1  LV  V  1  IVIIII    •            •  • 

Cl  1 
D^ ' 

ProDvlovridine 

*    ■  v'  r  J  *  r'  JiivilllV               •            •  • 

ß-Phcnylpyridin    .    .  . 

IS 

f  )ihthvlnineridin 

Cll 

a-ProDvlnvridin 

■»Ii      r  J     ff  J  *  •  v  *  •  •  "          •          •  • 

5  1 1 

Y-Ph  f*n  vi  nvrid  i  n 

.     1   1 1  L  1  1  »  *rj  ••villi        ■        •  • 

\f  et  Vivlhth  vlnineritliniodul 

i7|V  lllTIItillT  IlvILIVI  IVIII II  v/\l  l  vi 

Cl  I 

a-Picol  vi  nie  th  vlalkin 

^*    mV   IV  V  If  IltIVIIIJ  lllinill     *  b 

5IZ 

Dinhcnvlnvridine 

aWV    1    1/    II  V    II  J         I  J 

a  a'-Diphenylpyridin  . 

A  eth  vlnincridin  nie  thvien- 

1  Ii   Ml  7      I       L                 Villi  II  IVl  II  J  IV  II 

a-Lutidylalkin 

e  1 2 

522 

Jodid 

C«t  I 

co  -  Trichlor-a-ownronvl- 

a  a'  -  Diphenyl-Y-oxypyri  - 

v-AinidohthvlDineridin 

F     lllll  1  VI  W  II  III  T  1  IV  I  IV  V  ■  ■  VI  •  II  • 

pyridin 

530 

v-Aeth vlnineridinbetain  . 

ws  IvliiT    rr    1         IMIIII/V  im  •  1  • 

CI2 

Pvrid  vl-<!>-trichlnmrnt»vlrn 

*  J  ■  1«  y  l  VIV    11  l      1  1  1  '  1  J  1/1  1  '  l-l  >  IV  II 

tu 

Triphenylpyridine  . 
aya'-Triphcnylpyridin  . 

m 

\i-Prnnv)nineridin 

W     L    |T,.'liyi|ll|vVl|UIII                .  * 

i- All vlDvridin  . 

"     1  *  '  1  '  *  {  -  7  ■  1  Uli  II«          •          «  f 

53g 

vi.  T  «  n  n  rn  n  v  1  n  i  n  e  r  i  i\  1 1 1 

i    l"VM'l"|'J  •  |v  i  lv  v  i  i  vi  1 1  •    t  ■ 

CI2 

ß-Propylpyridin    .    .  . 

C  t  1 

Phcnylpicoline    .  . 

v-Tvnhut  vlnineridin 

r     l  J  KJ  l  F  VI  V  7  1  LV  1  LV  V  1  IIIIII           •  • 

CI2 

Isonron  vi  nvridin 

C  I  1 

v-Methyl-a-methyl-Y-phenyl- 

Ivnamvlninendin 

|9U(I  I J  1  7  1  IV  1 1  IVIIII      •          •  • 

C.42 

ci-Isonronvlnvridin 

•    *  »JV  1*1                ?      M    J  *     "  III               ■  • 

Ü4 

a'-ketopyridin     .    .  . 

Sil 

\f  etil  vlamvlnineridin 

4*1  V  l  1  1  T  1411  IM      I       1"       l  1  VI  II  1  • 

Cd2 

Dil 

*l  •  Isotirfjnvlnvriiliniiim  - 

Phenyllutidine     .  . 

Iii 

v-F'hen  vlnineriflin 

r    1   Ilv  III  lUlUkl  IUIII             ♦  . 

CA2 

Dil 

jodid  • 

C  I  1 

a  a'-  Dimethyl  -  y  -  pheny  1  - 

r»-Nitrf>t>lien  vlnineridin 

1  r     4  7  |  LI  VVL/1  IV  Ul  1  LV  1  IV  V  I  IVl  III  • 

Cl  i 
D^J 

Y-IsoDroDvlDvridin 

üi 

Iii 

n-NJitrtinHen vlnincridin  . 

LV    «.  ^  |  LI  VV  LV  1  IV  1*7     1       l            IV«*»«  • 

evi 

JTJ 

Mclh  v  la  t  Ii  vluvridinc 
a-Mcthvl-a'-hthvIovridin 

»     .  '  •  <  IUI  1    W       II  1 1  IT  1  L/ T  |  IVIIII 

m-Oxy-Y-phcnyl-a  a'-dime- 

n- A  rn  i<lo  nh  env  1  r  /  iiverid  i  n 

U    4  L1UIMV/L/IIV       J      1      1  IVIIII 

thylpyridin  .... 

Sil 

Acetvl  -  n  -  amidoDhenvl- 

»  v  '    k  V  *  i        iv       Hill  i  vi  v  lviiviiii 

flf-\Tef  H  vl-Y-Üth  vlnvridin 

**    *  **  Vllljl     I     Ulli)  ipji  1  VI  III  * 

e  1  c 
e  1  c 

m-Ainidophenyl-aa'-dimc- 

ni  nerifli  n 

CA  * 

Thierölcollidin     -    .  . 

thylpyridin  .... 

si? 

o  n-DinitroDhcnvlnineridin 

VV    LV      L       lllll  1  W  VV  IIV  II  ■  ILVI  IV  Vll  Vll  1  ■ 

C4  i 

a-Mcthyl-ß-äthylpyridin 

$ 

Dipyridylc  .... 

Si? 

n-C"hlor  -  o  -  nitrouhenvl- 

1/    v_'  1 1 1  i_i  i        vv       um  v^  iv  ii  v  *i  7  i 

H  -  Ai*thv!-ft-<it  ilKnznl 

I*     11V1UTI    w    31 1  1  XJtK'irXj  %        •  • 

1 1 7 

aa-l)ipyridyl  .... 

ni  n*»ridin 

Cll 

ß-Aethyl-a-stilbazoldibro- 

a  3-Dipyridyl  .... 

533 

H i  nr vlnineri <lin 

M\J  V  lll>  7  II'IL'VI  I  VI  1  II  Iii 

J  *  J 

mid 

C  1  7 

3ß-Dipyridyl  .... 

5_ü 

\f  ethvllien/  vlnineridin- 

1  '  l  V  V  1 1  7  1  IV  V  1 1  ■ .  7  1  IV  1  IV  V  •  I VII 1 1 

Y-Mcthvl-S-Üthvlnvridin 

Hl 

yY-Dipyridyl  .... 

533 

Ainnifiniiirnioaiu 

uiiiiiiv/i  imiiiivviivi           ■  • 

Vi  vi  n  uriil  i  n  ** 

tt  Y  i'-Xrimelhvlovridin 

'Mm  M  mk        AI  llllk  IllJJL/Tl  IUIII  * 

i  y     -  TYimethvl  -  3  3'-  di  - 

*  I    ■*         *  1  III  t  V  1  II  T  1      f  >  Ul 

Dibromdipyridyl  .    .  . 

SiS 

ivlClilj  |LjCllIVi|-llJivIlvilU  ■ 

iÜ 

i  iS 

Dimcthyldipyridyl- 

n-NJirmlienr  vlnineridin 

V    *7  III  VV  UV  Ul  T     T      1  1 

Cl  i 
2±2 

animoniumjodid 

5Ü 

n-  A  n  1 1  d  m  >  i  t  >e  ri  d  i  n 

1  *    *  v  1 1  J  4    1  V  '  I  *  1  1  *  v  1  1  -  *  l  l  1              •  • 

Cdl 

hromnv*ridin  . 

* •* ■  "III  U  1  ■  I  VI  1  II       *           •            ■  • 

ay  a'-Trimcthy!-^  |3'  diäth- 

cio 

Uiäthyldipyridyldiammo- 

tn- N  it  rohe  nz  vlnineridin 

III     i  "  1  II  V  IV  V  III  T  ■  IV  1  1    V  •  »villi  • 

niumjodid  .... 

Ü5 

m-Amidobcntylpiperidin 

544 

oxy  pyridin  .... 

520 

Dipyridylc  unbekannter 

p-Nitrobcnzylpiperidin  . 

544 

Collidinevon  unbekannter 

Constitution  .... 

5Ji 

p-Amidobensylpiperidin 

544 

Constitution  .... 

520 

a-Methyldipyridyl 

üi 

Dimcthylanilinazobenzyl- 

Paracollidin  .... 

520 

a  a-Dimethyldipyridyl 

iü 

S44 

Collidin  v.  Siedep.  173  8° 

iio 

Dipicolylmethan  .    .  . 

5J6 

p  •  Amidochlorbenzylpi  - 

Collidin  aus  Leim(r)  . 

520 

Chinolylpyridin    .    .  . 

Iii 

544 

ed  by  Google 
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cr-Naphtylpiperidin  .  .  S44 
ß-Naphthylpipcridin  .  .  545 
y-Anthracylpipcridin  .  ^45 
v-Phenanthrylpiperidin  .  545 
Acetylendipiperidyl- 

diamin  545 

Aethylendipiperidyl- 

diamin  S4S 

Propylendipiperidyl- 

diamin  54g 

Benzaldipiperidyldiamin, 

Benzaldipiperyl  .    .    .  545 
Derivate  des  Piperi- 
dins  mit  sauerstoff- 
haltigen  Alkohol  - 
radikalen  ....  44g 
Piperäthylalkin     .    .    .  546 
Phenylacetylpiperäthyl  • 

alkin  546 

Piperpropylalkin  .  .  .  546 
Acctylpropylalkin  .  .  547 
Benzoylpiperpropylalkin  547 
Phenylglycolylpiperpro  - 

pylalke'ta  547 

Dipipcrallylalkin  .  .  .  §47 
Piperpropylglycolin  .  .  547 
Piperidinessigsäurc ,  Pi- 

peridylglycin  ....  547 
Piperidin-a-propionsäurc- 

ester,  Piperidyl-a-alanin  547 
VerbindungendesPi- 
peridins  mit  Säure- 
radikalen ....  547 
Formpiperidin ,  Formyl- 

piperidin  547 

Orthoarneisensäurepipcri- 

din  

Orthoessigsäurepiperidin 
Bentoylpipcridin  .  .  .  548 
o-Brombenzoylpiperidin  548 
p  -  BrombenzoylpipeTidin  548 
m-Nitrobenzoylpiperidin  548 
m-Amidobenzoylpipcridin  549 
o-Üxybenzoylpipcridin  .  549 
p-Oxybenzoylpiperidin  .  549 
Cinnamylpipcridin    .    .  549 

Piperin  549 

Oxalylpiperidin    .    .    .  549 
Piperidylmethylurethan, 
Piperidylkohlcnsäuremc- 

thyleater  549 

Piperidylurethan,  Piperi- 

dylkohlensäureäthylester  S49 
Piperidinharnstoff  .  .  550 
Piperidylphenylharnstoff  550 
Dipiperidylharnstoff  .  .  550 
Piperidylthiocarbamin- 
saures  Piperidin  .  .  SSO 
Piperidylthioharnstofl  .  550 
Methylpiperidylthioharn  - 

stoß  550 

Pipcridylphenylthioharn  - 

stoff  $50 

Pipcridyl-o-tolylthioharn- 

stoft  SSO 

Piperidyl-p-tolylthioham- 
stofi  550 


Piperidylallyltolylthio- 

hamstofT  £50 

Piperidyl^-thiosinamin  .  S_5J 
Piperidylsemicarbazid  .  SSI 
Pi  pcridylthioscmicarba- 

zid  .    .    .    .    .    .    .  SSi 

Dipiperidylthiosemicarba- 

zid  SSI 

Piperidylthiocarbazid  .  SS* 
Dipiperidylthiocyanursäure- 

monomcthylester  .  .  SS ! 
Cyanursäurepiperidylcster, 

Tripipcridylmelamin  .  552 
Piperidylbiguanid  .  .  S52 
Oxalylpiperidin  ,  .  .  552 
Piperidyloxamid,  Oxalyl- 

amidopiperid  .  .  .  SS2 
Piperidyloxaminsäure  .  553 
Phtalylpiperidin,  Pipery- 

lenaminphtalein  .  .  .  SS3 
Piperidylphtalaminsäurc, 

Pipcrylenphtalaminsäurc  £53 
Piperidylrhodamin  .  .  5J^ 
a-Truxillpiperidin,  a-Tru- 

xillpipcridid  ....  SS4 
ß-Truxillpiperidin,  ß-Tru- 

xillpiperidid  ....  5  S4 
y-Truxillpiperidin,  y-Tru- 

xillpiperidid  ....  554 
Dipiperidylbenzochinon  554 
Piperidobromindon  .  .  555 
Piperidylhydrazin,  Piperyl- 

hydrazin  5^5 

Pipcridylhydrazinam  - 

moniumjodid  .  .  .  555 
Benzoylpiperidylhydrazin  ^55 
Benzylidenpiperidylhydra- 

"n '  Si5 

Dipiperidyltetrazon  .  .  556 
Diazobcnzolpipcridin  .  556 
Nitrobenzol-m-diazopiperi- 

din  J56 

Toluol-o-diazopiperidin  556 
o  -Nitrotoluol  -  p  -  diazo  - 

piperidin  $56 

p-Nitrotoluol  -  o  -  diazo  - 

piperidin  5  $6 

Benzoldiazopiperidinsulfo- 

säure  556 

Diazobenzidinpipcridin  .  556 
Dimethylanilinazobcnzyl- 

piperidin  SS7 

Dipipcridylisatin  .  .  .  557 
Oxypiperidinc  und 

Pipcridinsäurcn  .  557 
Piperidinsäure,  y-Amido- 

buttersäure  ....  557 
Homopiperidinsäurc,  nor- 
male 1  -Amidovalcrian- 

säure  558 

Benzoyl-o-amidovalerian- 

säurc  ,    Bcnzoylhomo  - 

piperidinsäure  .  .  .  558 
o-Brombenzoyl-3-amido  - 

valeriansäurc  .  .  .  558 
p-Brombenzoyl-S-amido  - 

valeriansäure     .    .    .  558 


m-Nitrobenzoyl-3-amido- 

valeriansäure  .  .  .  $59 
o-Oxypiperidin,  a-Piperi- 

don  ,  &-Amidovalerian  - 

säureanhydrid  .  .  .  SS9 
v-Acetyloxypiperidin  .  SS9 
v-Acetyl-ß ß'-dichlor-a-oxy- 

piperidin  s  S9 

v-Benzoyl-a-oxypiperidin, 

Benzoyl-Ä-amidovalerian- 

säurcanhydrid  .  .  .  560 
o-Brombenzoyl- 1  -  oxy- 

piperidin  560 

p  -  Brombenzoyl  - 1  -  oxy- 

piperidin  560 

ra-Nitrobcnzoyl-a-piperi  - 

din  560 

Hydrirte  Picolinc  .  560 
Tctrahydropicolinc, 

Pipccoline  .  .  .  560 
a-Methylpipcrideln,  a-Pi- 

pecolein  560 

Hexahydropicoline, 

Pipccoline  .  .  .  560 
a-Methylpiperidin,  a-Pipe- 

colin  561 

a-Pipccolinnitrosamin  .  561 
a-Pipecoltnhydrazin  .  .  562 
v-Benzoyl-ct-pipecolin  .  562 
Benzoyl-5-amidocapron  - 

säure  562 

a'-oxy-a-pipecolin  .  .  562 
Benzoyl-o'-oxy-a-pipccolin  562 
Hydrirte  Derivate 

des  a-Picolins  .  .  562 
Dihydro-a-stilbazol  .  .  562 
a-Stilbazolin  ....  $63 
Oxy-a-stilbazolin  .  .  .  563 
m-Amido-a-stilbazolin  .  563 
«-Furfuräthenpipcridin  .  563 
a-Pipccolylfurylalkin  .  563 
v-Methyl-a-pipccolin  .  564 
ß-Methylpiperidin,  ß-Pi- 

pecolin  $6$ 

p  -  Nitrophcnyl-ß-methyl  • 

piperidin  564 

o  p-Dinitrophenyl-ß-methyl- 

piperidin  5^4 

y-Mcthylpiperidin,  y-Pi- 
pccolin  564 

Hydrirte  Lutidine  .  564 

Dihydrolutidine  .    .  564 

Dihydrolutidin,  Dihydro- 
dimethylpyridin  .    .    .  S64 

Dihidrolutidin(r)  aus  Tri- 
methylpyrrol  und  con- 
centr.  HCl    ...    .  565 

Tetrahydrolutidine  565 

a-Aethylpiperidei'n     .    .  566 

TetTahydro-flt-äthylpyridin , 
Norhydrotropidin    .    .  566 

Tropigen  in  

Tropidin,  vfMethyl-a-vinyl- 
tetrahydro  pyridin    .    .  566 

Methyitropidinjodid  .    .  567 

Methyltropidin     .    .    .  567 

Aethyltropidinjodid  .    .  567 
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Hydrotropidin,  v-Mcthyl  - 
tetrahydro  -  *  -  äthylpyri- 

din   J6j 

Tropin   56g 

TropeYnc  ....  568 
NitrotropcYn  ....  568 
BenzoyltropeYn  .  .  .  568 
Salicyltropein  ....  568 
m-OxybcnzoyltropeYn  .  ^6q 
p-Oxybenzoyltropein  .  560 
Phenylacetyltropein  .  .  569 
OxytoluyltropeYn,  Phenyl- 
glycolyltropcin,  Homo- 
tropin    560 

CinnamyltropeYn  .    .    .  570 

AtropatropeYn  .  .  .  .  570 
Pseudoatropin,  Atrolactyl- 

tropein   57p 

Atropin   §70 

Hyoscyamin    ....  §70 

Rcchtsatropin  ....  570 

Linksntropin    ....  ^jj 

PhtalyltropcYn      .    .    .  571 

Hydroapoatropin  .    .    .  571 

Hnmohydroapoatropin  .  57 1 

Tropinjodid     ....  571 

Mctatropin  

sogen.  a-Methyltropin   .  571 

sogen.  ß-Mcthyltropin    .  5^71 

sogen.  y-Methyltropin   .  5jj 

Dimethyltropinjodid  .  47 1 

Acthyltropinjodid  .  .  57  t 
v-Methyltetrahydropyridyl- 

acetylcn   572 

m-Brom  -  v  -  mcthyltetra- 

hydropyridyläthylcn     .  572 

ParatTopin   g  72 

Pseudotropin  ....  372 

PseudotropeYne    .    .    .  572 

Hyoscin  

Atropamin   572 

Bclladonin   573 

Hcxahydrolu tidine  .  cjr^ 
Lupetidine,  Aethyl- 

piperidinc.    .    .    .  573 

a-Aethylpiperidin  .  573 

v-Methyl-a-äthylpiperidin  574 

a-Pipecolylalkin   .    .    .  574 

Nitroso-a-Pipecolylalkin  574 
v-Mcthyl-a-pipecolylalkin, 

Hydrotropin  ....  574 

a-Vinylpipcrit!in  .    .    .  575 
ß  Acthyl-o-amidovalerian- 
saure  ,   a-Aethylhomo  - 

piperidinsäure  .  .  .  575 
ß-Aethyl-a-oxypiperidin , 

ß-Aethylpiperidon   .    .  575 

y-Acthylpipcridin      .    .  576 

Dimcthylpipcridinc  576 
1 a'  -  Dimethylpiperidin  , 

a  a'-Lupetidin     .    .    .  576 
ay'-  Dimethylpiperidin  , 
a  y'-Lupetidin     .    .  . 
Dihydro-y-methyl  - a  -  stil- 

bazol   576 

y-Methyl-«-stibazolin     .  577 

Hydrirte  Collidinc  .  577 


Dihydrocollidine  577 

Dihydropropylpyridin  S77 
Dihydrocollidin  (?)  aus 

fauligem  Fischfleisch  .  577 
Dihydrocollidin   (?)  aus 
Hydrocollidindicarbon* 
säureäthylester  u.  LQ—  1 2  g 

HCl   5J8 

Tetrahydrocollidine  57S 

a-ConiceYn   57S 

ß-ConiceYn   579 

y-Conicein   579 

Oxyconicein    ....  580 

DibromoxyconiccYn  .    .  5  So 

5-ConiceYn   5  So 

e-Conicein   5  S 1 

a-Isopropylpiperidcin    .  5S2 

Paraconiin   5S2 

Tetrahydrocollidin  aus  Iso- 

butylaldchydammoniak  582 
Tetrahydrocollidin  aus 
Ammnniumformiat  und 

Aceton   582 

Hexahydrocollidine  582 
Copellidine         .    .  5S2 
a-PTopylpiperidin      .    .  583 
Coniin  ,   Rechts-Coniin  , 
rechtsdrehendes  «-Pro  - 
pylpiperidin  ....  583 
Links-Coniin,  linksdrehen- 
des a-Propylpiperidin  .  584 
a-Oxypropylpiperi- 

dine  

Conydrin,  Oxyconiin     .  5 

Jodconiin   5S4 

Bromconiin     ....  584 

Tribromoxyconiin     .    .  584 

Pseudoconhyrin    .    .    .  585 

a-Pipecolylmethylalkin  .  585 

a-Lupetidylalkin  .    .    .  585 

Dimcthyloxyconiin   .    .  586 

Alkylirtc  Coniine     .    .  586 

v-Methylconiin     .        .  586 

Benzoylconiin      .    .    .  586 

Bemoylhomoconiinsäure  588 

Homoconiinsäurc      .    .  587 

a-Oxy-a-propylpipcridin  587 

Conylurethan  ....  587 

a-Isopropylpipcridin  .    .  588 

v-Methyl-a-propylpiperidin  588 
o-Propyl-5-amidovalerian- 
säure ,   a-Propylhomo  - 

piperidinsäure  .  .  .  589 
ß-Propyl-a-oxypipcridin  , 

ß-l'ropylpipcridon   .    .  589 

y-Isopropylpiperidin  .    .  5  So 

Hygrin   5%9 

a-Mcthyl-a'-äthylpiperidin  590 

«-Methyl -y-äthylpipcridin  590 

a-Methyl-ß'-Kthylpipcridin  590 

v-Mcthy!-a-methyl-ß-äthyl-  590 

piperidin   590 

Dimethyl  -  a  -  methyl  - 

ß-äthylpiperidin  .    .    .  $91 

y-Methyl-ß-äthylpiperidin  591 
Symmetrisches  Trimethyl- 

piperidin   591 


Hydrirte  Parvoline  .  59 ' 

Dihydroparvoline   .  591 

Dihydrotriacetonamin  592 

Dihydrotetramclhylpyridin  502 

v-Mcthyldihydroparvolin  592 

Tetrahydroparvoline  593 
Tctramcthyltetrahydro  - 

pyridin,  Triacetonin  .  593 
Hcxahydroparvoline 

(Parpevoline)     .    .    .  $93 

a-Butylpiperidin  .    .    .  593 

a-Pipccolyläthylalkin     .  503 

ay-Diäthylpipcridin  .  .  593 
y  -  Acthyl-«a'- dimethyl  - 

piperidin   593 

a  -  Aethyl-ßß'-dimethyl- 

piperidin   593 

a  ßyß'-Tetramcthylpipcri- 

din   S9j4 

v  -  Methyl-*  ßyß'- Tetra - 

methylpiperidin  .    .    .  594 

Tetramcthylpiperidin  (?)  595 
Tetratncthylpiperidin, 

Triacetonalykamin  .  .  S94 
Pseudotriacetonalkamin  594 
Jodtetramcthylpipcridin  .  594 
Diäthylpipcridine .  .  .  S94 
Hydrirte  Coridine  .  535 
Tetrahydrocoridi  ne  59s 
Tetrahydrocoridin,  Siede- 
punkt IQ*- 900  .  .  525 
Tetrahydrocoridin,  Siede- 
punkt 260-  270  .  .  S9S 
Hexahydrocoridinc 

(Copcridine)  ....  595 
y  -  Propyl-aa'- dimethyl- 
piperidin, symm.  Pro- 

pyllupctidin  ....  595 

Rupebidine      .    .    .  59J 
y-Isobutyl-aa'-dimethyl  - 
piperidin  ,  symm.  Iso- 

butyllepidin  ....  505 

Hexyllupetidine  .    .  595 
y-Hexyl-a  a'-dimethyl- 
piperidin,  symm.  Hcxyl- 

lupetidin   jojj 

Paradiconiin    ....  $96 

Phenyl  piperidinc  .  $96 
Monophenyllupcti- 

d  ine   59& 

y-Phenylpipcridine    .    .  596 

Diphenylpiperidine .  596 

aa'-Diphcnylpipcridin   .  596 
a-BenzyM-amidovalerian- 
säure  ,   a-Benrylhomo  - 

piperidinsäure  .  .  .  596 
ß-Bcnzyl-a-oxypipcridin, 

ß-Benzylpiperidon  .    .  597 

Phcnyllupetidine    .  597 
y  -  Phcnyl-aa' -dimethyl  - 
piperidin ,  symm.  Phenyl- 

lupetidin   597 

Hydrobasen  mit  zwei 

Pyri  dinkern  en    .    .  $97 

Dihydrodipyridyle  .  597 
Dihydropyridyl,  Dipy- 

den,  Isodipyridin    .    .  $98 


ed  by  Google 


Register. 


749 


Oxykomazin  ....  599 
Thiotctrapyridin  .    .    .  599 


Alkylirte  D  ipyridine  600 

v-Dimethyldipyridin  .    .  600 

v-Diithyldipyridin     .    .  6oo 

Dipicolin   6qq 

Dilutidin   6cq 

Tetralutidin  ....  üqq 
Hexahydrodipyridyleöoi 
Hexahydro-p  p-dipyridyl , 

Nicotidin   601 

Hexahydro-yY-dipyridyl , 

Isonicotin     ....  6qi 

Nicotin   <"»oi 

Oxynicotin      ....  601 

Tctrahydrodicollidin      .  602 

ConiceKdin   602 

Octohydrodypyri- 

d  y  1  e   602 

Dihydronicotin  .  .  .  Co  2 
Dekahydrodipyridyle 

(Dipiperideine)  .    .    .  602 

Dipiperidcin    ....  602 

Isopiperidein  ....  603 


Dodckahydrodipyri- 

d  y  1  c  603 

««-Dipiperidyl     .    .    .  603 
«  ß-Dipiperidyl     .    .    .  603 
yy-Dipiperidyl      .    .    .  604 
Dipiperidyl  aus  Nicotin  604 
Dimcthylpiperidyl     .    .  604 
Trimethylpiperidyl    .    .  605 
Dipipecolinmethan   .    .  605 
Pyridincarbonsäuren 
Pyridincar  bonsäuren 
mit   einer  Seiten- 
kette  6q6 

Picolinsäure ,  a-Pyridin  - 

monocarbonsäure    .    .  606 
Picolinsäurcmethylbetain  609 
Halogen-  und  Oxy- 
derivatc  der  Picolin- 


säure   609 

Monochlorpicolinsäurc  .  600 

Dichlorpicolinsäure  .  .  t 1 1  o 
Monochloroxypicolin  - 

säure   <>iu 

sogen.  Monochlor-(J-oxy- 

picolinsaure  ....  h  1  o 
Monochlor-y-oxypicolin  - 

säure   dll 

Dichlor-(a  ?)-picolinsäurc  6_Li 
sogen.  (o?)-Oxypicolin  - 

säure   &12 

sogen,  (8)  -  Oxypicolin  - 

säure    .....  612 

Y-Oxypicolinsäure    .    .  612 

Aethyl-Y-oxypicolinsäure  613 


v-Phenyl-f-oxy'  B  fJ'  a'-tri- 
chlorpicolinsäure , 
Phenyltrichlorpyridon  - 
carbonsäure  ....  613 

v  -  Pbcnyldioxydichlor  - 
picolinsäure  ....  613 

Dioxypicolinsäure, 
Komenaroinsäurc    .    .  613 


Komenaminsäureäthyl  • 

ester  613 

v-Aethyldioxypicolinsäure, 

Aetliylkomenaminsäure  614 
v- Phcny  ldioxypicolinsäure, 

Phcnylkomenaminsäurc  614 
Dioxypicolinsäure,  Ox  - 

imidokomansäure  .  .  614 
ay-Dioxy-ß-nitropicolin  - 

säure  614 

«Y-Dioxy-3-nitronicotin  - 

säure  614 

a  jß'-Trioxypicolinsäure, 

Oxykomenaminsäure  615 
Bromoxykomenaminsäurc  6 1 5 
«Yp'-Trioxypicolinsäurc  - 

chinon  ,    Azoncarbon  - 

säure  615 

Mon  chlorkyaminsäurc  .  6l$ 
p-Benzoylpicolinsäurc  .  6t  $ 
Tecrahydromonochlor  - 

picolinsäure  ....  6_l£ 
Pipecolinsäure,  a-Pipcri- 

dincarbonsäurc  .  .  .  616 
Nicotinsäurc  .  .  .  616 
Nicotinsäurcmethylbetain  1  S 
Nicotinsäurechloridchlor- 


bydrat  619 

Nicotinsäuremethyljodid  619 
Halogen-   und  Oxy- 

derivatcderNicotin- 

säure  .    .    .    .    .    .  619 

or'-Chlornicotinsäurc  .  .  619 
Dichlornicotinsäurc  .  .  619 
Y-Bromnicotinsäure  .  .  620 
Monochloroxynicotin  - 

säure  620 

Monobrom  -  a'  -  oxyni  - 

cotinsäure  0  2  o 

a'-Oxynicotinsäure  .  .  fiafi 
v  -  Methyl*« ' -oxynicotin  - 

säure  62J 

v  -  Phenyl-a'-oxynicotin  - 

säure  fw 


a*Oxynicotinsäurc  .  .  &21 
Y*Oxynicotinsäure  .  .  622 
Nipecotinsäurc,  p-Pipcri- 

dincarbonsäurc  .  .  .  622 
Isonicotincarbonsäure, 

Y  -  Pyridinmonocarbon  ■ 

säure,  Pyrocinchomcron* 

säure  622 

a«'-Dichlorisonicotinsäure  623 
«  «'-Dioxyisonicotinsäure, 

Citrazinsäure  .    .  623 

a  a'-Dioxyisonicotinsäure- 

amid,  Citrazinsäureamid  624 
Pyropapaverinsäure  .  .  625 
y  -  Piperidinmonocarbo .  1  - 

saure,  Hygrinsäure  .  625 
Pyridincarbonsäuren 

mit  2  Seitenketten  625 
Methylpyridinmono- 

carbonsäuren  .  .  625 
Picol  incarbonsäuren  624 
a'*Methylnicotinsäure  .  626 
p  '-Methylnicotinsäure    .  626 


Y  -  Methylnicotinsäure , 
Homonicotinsäure  .  627 

a-Mcthylisonicotinsäure  .  627 
Y-Methylpicolinsäure     .  627 
Methylpyridinmono- 
carbonsäure  v.  Schmelz- 
punkt 269°  .    .    .    .  628 
Pyridindicarbon- 

säuren  62S. 

a  p  -  Pyridindicarbonsäure , 

Chinolinsäurc  .  .  .  628 
Chinolin säureanhydrid  .  630 
Y-Bromchinolinsäure  .  630 
«'•Oxychinolinsäure  .  .  630 
a'- Mcthoxychinolinsäure  631 
aY*Pyridindicarbonsäure, 

Lutidinsäure  ....  631 
Lutidinsäurechlorid  .  .  632 
«  P  '-Pyridindicarbonsäure, 

Isocinchomeronsäure  .  C32 
«'  -  Oxyisocinchomeron  - 

säure  633 

«  «'-Pyridindicarbonsäure, 
Dipicolinsäure   .    .    .  634 

Y  -  Oxydipicolinsäure  , 
Ammonchelidonsäure , 
Chelidammsäure     .    .  634 

PP'-  I)ichlor*Y*oxydipico- 
linsäure,  Dichlorchelid- 
ammsäure     ....  635 

p  p'-  Dibrom*Y -oxydipico- 
linsäure, Dibromchelid- 
ammsäurc      ....  636 

P  p'-Dijod*Y*oxydipicolin- 
säure,  Dijodchclidamm- 
säure  636 

v-Methyl-Y-oxydipicolin  - 
säure  ,  Methylammon  - 
chelidonsäure         .    .  636 

v-  Phenyl*Y*oxydipicolin- 
säurc  ,  Phenylammon  - 
chelidonsäure     .    .    .  637 

p  y  -Pyridindicarbonsäure, 
Cinchomeronsäure  .    .  637 

Cinchomeronsäureanhy  - 
drid  638 

Cinchomeronaminsäure  .  638 

Cinchomeronsäureamid  .  639 

Cinchomeronsäuredianilid  639 

Cinchomeronsäuredi- 
phcnylhydrazid  .    .    .  639 

CinchomcronsäureKmid  .  639 

Cinchomcronsäurephenyl- 


imid   939 

Cinchomeronsäurephcnyl  • 

hydrazid   639 

Papaverinsäure    .    .    .  639 

Papaverinaminsäure  .    .  640 

Papaverinsäureanhydrid  64 1 

Apophyllcnsäurc  .    .    .  641 

Bromapophyllensäure  .  64J 
fl  p  '-Pyridindicarbonsäure, 

Dinicotinsäure   .    .    .  642 

aa'-Dichlordinicotinsäurc  642 


a'-Aethoxy-a-oxydinicotin- 

säure  643 

Luridondicarbonsäure, 
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Pseudolutidostyrildicarbon- 
säure  643 

Pyridincarbonsäuren 
mit  3  Seitenketten  644 

Dimethylpyridin- 
monocarbonsäuren  644 

a'Y'Dimcthylpicolinsäure  644 

et'-  Methyl-7-äthylpicolin- 
säure  645 

,1 '  fi-Dimcthylpicolinsäurc  645 

a'e-Dimcthyl  nicotinsäure   64  s 

a'a-Dimethyl-y-oxynicotin- 
säurc  646 

v  -  Phenyl  -  a'  et  -  dimethyl- 
oxynicotinsäurc,  Phenyl- 
lutidonmonocarbonsäure  646 

cty-Dimethylnicotinsäure  646 

ay-Dimcthyl-a-oxynicotin- 
säure,  Lutidoncarbon- 
säure  G47 

Dimethylpyridinmono  • 
carbonsäure  unbekann- 
ter Constitution      .    .  647 

ay-Dimethyl-?-oxy- 
pyr  idinmonocar  - 
bonsäuren  ....  647 

Oxylutidinmonocarbon- 
säuren  647 

Meth'y  Ipyrid  indi  car- 
bonsäuren ....  648 

y-Methylchinolinsäure    ,  648 

ß'-Methylchinolinsäure  od. 
ß'-Methylisochinolinsüurc  648 

et'  •  Methyllutidinsäure , 
Uvitoninsäurc    .    .    .  648 

et-Methyldinicotinstture  .  649 

Pyridin  tricarbon- 
säuren  649 

aßy-Pyridintricarbonsäurc, 
et  -  Carbocinchomeron  - 
säure  649 

Carbocinchomeronsäure- 
chlorid  651 

f»  'ßa-Pyridincarbonsäurc, 
a-Carbodinicotinsäure  .  651 

et'yß-Pyridintricarbonsäure,  ~ 
et'  -  Carbocinchomeron  - 
säure,  Bcrberonsäure  .  651 

P  'jß  -Pyridintricarbonsäure, 
ß  -  Carbocinchomeron  - 
säure  652 

et'et()  -Pyridintricarbonsäure. — 
a-Carboisocinchomeron- 
säure   ......  652 

ct'yet-Pyridintricarbonsäure, 
et'  -  Carbolutidinsäure  , 
Trimesitinsäure  .    .    .  653 

et'-Carbolutidinsäurcnmid  654 

fi  'ß  -  Dibrom-et'-carboluti- 
dinsäure  654 

Pyridincarbonsäuren 
mit  4  Sei tenketten  654 

Trim  ethylpyridin  - 
monocarbonsäuren  654 

et  y  et'  -  Trimethylnicotin  - 
säure  ,  Collidinmono  - 
ovrbonsäurc  ....  654 


MethylbetaYn  der  Collidin- 
monocarbonsäure   .    .  65s 

a'ya-Trimethyldihydro  - 
nicotinsäure,  Dihydro- 
collidinmonocarbonsäure  655 

Dimethylpyridin- 
dicarbonsäuren      .  655 

a'a  -  Dimethyldinicotin  - 
säure  655 

«'et  -  Dimethyl-y-chlordi- 
nicotinsäure  ....  656 

a'  a  -D  imethy  1-y-oxydi  n  ico- 
tinsäure  ,  y-Lutidondi  - 
carbonsäure  ....  656 

v  -  Methyl-«'  et  -dimethyl  - 
y-oxydinicotinsäure,  Me- 
thyllutidondicarbonsäure  657 

v  -  Phenyl-a'a-  dimethyl  - 
y  -  oxydinicotinsäure , 
Methyllutidondicarbon  - 
säure   ......  657 
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